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Uber Rheniumtrioxyd und Rheniumdioxyd 


Vom Institut fiir anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
Hannover 


Mitgeteilt von WILHELM 
Mit einer Figur in Text 


1. Rheniumtrioxyd 


Die friiheren Angaben") sind durch folgende zu erginzen: 

1. Darstellung von ReO, (G. A. Lenrer). Das Verfahren, nach 
dem es zuerst gelungen war, Rheniumtrioxyd darzustellen (Oxydation 
von metallischem Rhenium durch Re,O,) arbeitet in mehreren Etappen, 
deren Einschaltung nétig ist, damit man durch mechanisches 
Verreiben unangegriffenes Rheniummetall immer wieder fiir die 
Kinwirkung des Oxydationsmittels freilegt. In nur zwei Arbeits- 
gangen konnte man auch fiir die Herstellung von etwa 15 g Trioxyd 
zum Ziele kommen, als man von dem nach Abschnitt Il dieser Mit- 
teilung bequem zuginglichen Rheniumdioxyd ausging und dieses 
mit Rheniumheptoxyd nach: 

ReO, + Re,O, = 3 ReO, 
umsetzte. Man erhitzte das wie friiher hergestellte Reaktionsgemisch 
(etwa 10g Re,O, und 5g ReQO,) in einem Quarzrohr 7 Tage?) lang 
auf 300°, entfernte nicht umgesetztes Re,O, durch Absublimieren, 
verrieb das Reaktionsprodukt und fiigte aufs Neue Re,O, im Uber- 
schuB hinzu. Nachdem die Erhitzung dann noch 3 Tage?) lang 
fortgesetzt war, wurde der Re,Q,-UberschuB abermals entfernt. 
Analysen (gravimetrisch mit Nitron*): 79,9, 79,6°/, Re; (maBana- 


1) Friihere Mitteilungen: W. Brurz, G. A. Lenrer, Nachr. v. d. Ges. d. Wiss. 
Géttingen, Mathem. physik. KI. 20. Nov. 1931. W. Brurz, G. A. Lenrer, K. Met- 
SEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 207, (1932), 113; K. Metse., ebenda 121 (1932). 

2) Wahrscheinlich wird man die angegebenen Zeiten kiirzen kénnen. 

3) Zur Wiedergewinnung von Rhenium aus Nitronperrhenat empfiehlt sich 
(G. A. LEHRER), das Praparat im Wasserstoffstrome zundchst zu schmelzen und 
zu zersetzen (200—300°), die stark aufgeblahte Masse mit Alkohol auszuziehen 
und den Riickstand dann weiter im Wasserstoffstrome bei heller Rotglut zu redu- 
zieren. Es hinterbleibt ein feinverteiltes, hochwertiges Kheniummetall. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214. 15 
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lytisch nach GretbMann und Hurp!): 79,6°/, Re; ber. fiir ReO, 
79,59/, Re. 

2. Kristallstruktur von ReO, (K. Mersen). Es war gelegent- 
lich?) mit der Méglchkeit gerechnet worden, daB ReQO, als ein Poly- 
meres (ReQO,), oder als eine Verbindung mit verschiedenen Valenztypen 
von Rhenium, etwa als Rheniperrhenat vorliegt. Die bisherige Struk- 
turbestimmung hatte zu einem Elementarbereiche gefiihrt, der nur 
einmal die Gruppe ReO, umfaBt. Dies Ergebnis ist mit besonders 
langdauernden Desyr-Aufnahmen (36 Std. statt normal 3 Std.) iber- 
prift worden. Wenn mehrere Molekile einen Elementarbereich bilden 
wurden oder eine gréBere Molekel als ReO, vorlige, so wire das Auf- 
treten neuer, wenn auch schwacher Linien zu erwarten gewesen. Solche 
sind jedoch nicht aufgetreten, und ihr Fehlen zeigt, daB eine andere 
Annahme als die bisherige einfache auf Grund der réntgenographischen 
Untersuchung nicht notwendig ist. 

3. Elektrisches Leitvermégen von ReO, (G. A. LEHRER).*) 
In einer, durch einen Messingmantel geschitzten Ebonit-Kapillare 
von 0,2 em Durchmesser wurde zwischen 2 Stiftelektroden aus Silber- 
stahl Rheniumtrioxydpulver auf eine Schichtliange von 2—3 cm zu- 
sammengeprebt. Das Pressen wurde mit einer Handpresse ausgefiihrt, 
soweit es die Widerstandsfahigkeit der Kapillare erlaubte. Als spezi- 
fischer Widerstand eines cm-Wiirfels ergab sich: 


bei Zimmertemperatur 2-10-4* 2 
bei der Temperatur der flissigen Luft /1-10~ ,,. 


Vorversuche in einer Glaskapillare hatten ergeben: 


bei Zimmertemperatur 13-104 Q 
bei der Temperatur der fliss. Luft 7:10-,,. 


Im zweiten Falle bei geringerer Pressung ist der Widerstand er- 
wartungsgemaB viel gréBer; bei starkerer Pressung hegt er in der fir 
Wismut angegebenen GréBenordnung. Indessen ist auf die Absolut- 
betrige hier aus bekannten Griinden kein besonderer Wert zu legen. 
Als sicher festgestellt muB dagegen der Sinn der Temperatur- 
abhingigkeit des Widerstandes gelten; der Widerstand sinkt 
mit fallender Temperatur, ist also ,zmetallisch. Dies hatte man 
nach dem Aussehen des Trioxyds erwartet. 


1) W. Ger_MANN u. Loren C. Hurp, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1930), 350. 

*) Vgl. Anmerkung zu Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 120. 

*) Hierbei hat uns Herr W. Jost freyndlicherweise mit seinen Erfahrungen 
iiber Leitfihigkeitsmessungen an gepreBten Pulvern unterstiitzt. 
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4. Magnetisches Verhalten von ReO, (W. Kiem™ und 
W. Scutirn). Die magnetische Suszeptibilitét pro Gramm ergab sich 
bei + 20° und — 78° iibereinstimmend je nach der Feldstirke zu 
+ 0,16-10-* bis + .0,13-10-*. Die Feldstirkenunabhingigkeit war 
somit sehr gering. Der Stoff erscheint nur ganz schwach para- 
magnetisch. 
ii. Rheniumdioxyd 


1. Darstellung von ReQO, (G. A. Lewrer). Wasserfreies Rhe- 
niumdioxyd ist bisher als Zwischenprodukt bei der Aufoxydation von 
Rheniummetall oder bei Reduktion héherer Oxyde beobachtet worden. 
Zur sicheren und ausgiebigen Darstellung bedienten wir uns in Anleh- 
nung an die Erfahrungen bei ReO, der Reaktion: 


2Re,O0, + 3Re = 7 ReQ,. 


Ein reines und reaktives Rheniummetall wurde wie friiher') aus 
Ammoniumperrhenat in der Hitze gewonnen.?) Man beschickte zu- 
nichst ein Quarzrohr mit Re,O, (2—5 g), fiigte die stéchiometrisch 
nétige Menge besagten Rheniummetalles hinzu, schmolz das Rohr zu 
und erhitzte zunichst einige Stunden bis 1 Tag lang auf etwa 300°, 
wobei der Rohrinhalt rot wurde (im wesentlichen ReO, und unver- 
brauchtes Re). Nach dieser Vorbehandlung wurde einen Tag lang 
auf etwa 600—650° erhitzt. Die Reaktion war damit beendet und der 
Rohrinhalt grauschwarz geworden. Der Versuch, begiinstigt durch 
die Héhe der anwendbaren T'emperatur, fiihrt somit in einer Arbeits- 
folge zum Ziele. ReO, wurde zur Analyse mit Natriumsuperoxyd und 
Soda aufgeschlossen: Re (Nitronverfahren) gef. 85,2, 85,3°/, ber. 85,3°/9. 

2. Die Darstellung von ReQ, iiber das Hydrat (G.A.Leurer, 
GERTRUD CoRNEHL) leidet unter den Schwierigkeiten, die es macht, 
ein einwandfreies Rheniumdioxydhydrat zu erhalten. Als wir nach 
der Arbeitsvorschrift von Briscoz und Mitarbeitern*) versuchten, 
,,.ReO,:2H,O* darzustellen, erhielten wir uneinheitliche, zinkhaltige 
Praparate von wechselndem Sauerstoff- und Wassergehalte. H[nt- 
scheidende und ausgiebige Erfahrungen tiber derartige Rheniumoxyd- 
hydrate haben W. GerMann und Loren C. Hurp gesammelt. 


1) W. Brvtz, G. A. Lenrer, Nachr. v. d. Ges. d. Wiss. Géttingen, Mathem.- 
physikal. K1., 20. November 1931, 8. 193. 

2) Aus Kaliumperrhenat erhalt man bekanntlich stets alkalihaltige Priparate. 
Ein empfehlenswerter Weg zur Darstellung von reinem Rheniummetall ist auch die 
Reduktion von ReCl, im Wasserstoffstrome (W. GEILMANN). 

3) H. V. A. Briscor, P. L. Ropryson und E. M. Sroppart, Journ. chem. 
Soc. London 1931. I, 666. 
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Kin Versuch (G. Cornext), durch Hydrolyse des von Briscor 
und Mitarbeitern') beschriebenen Rheniumtetrachlorids ein definiertes 
Rheniumdioxydhydrat zu erhalten, wurde aufgegeben, weil das frag- 
liche Priparat tatsichlich gar nicht Rheniumtetrachlorid ist. G. Cor- 
NEHL erhielt ein Sublimat mit 51,1°/, Re (ber. fiir ReCl, 56,8°/, Re). 
Wie in einer besonderen Mitteilung (vgl. nachstehend) gezeigt werden 
wird, entsteht in Wirklichkeit Rheniumpentachlorid (ber. 51,2°/, Re). 


Zu einem positiven Ergebnisse fiihrte der Weg iiber die Hydro- 
lyse von K,ReCl, (G. Cornent). Der schwarzbraune Niederschlag, 
den man aus einer K,ReCl,-Lésung bei Wasserbadtemperatur unter 
Abstumpfen der freiwerdenden Siure erhielt, konnte nur unter groben 
Verlusten [wie sich herausstellte, infolge von Luftoxydation; vgl. 
W. L. C. Hurp*)| ausgewaschen, aber keineswegs von 
Kalium vollig befreit werden. Das bei einer bis auf 100° gesteigerten 
‘'emperatur im GaEpE-Vakuum getrocknete Priparat enthielt auBer 
3,5°/, H,O noch 2,4°/, K,O. Das Verhiltnis von Re : O betrug 1 : 2,65.3) 
Ks war also eine Oxydation des Hydrolyseproduktes eingetreten, aber 
das héhere Oxyd war durch das anwesende Alkali an einer Verfliichti- 
gung wihrend des Trocknens verhindert. Wie sich ergab, lieB sich 
aber beides, das héhere Oxyd und das Alkali durch Erhitzen im Va- 
kuum entfernen, wobei natiirlich auch der Wassergehalt verschwand. 
In einer Hochvakuumapparatur gab das Priparat bei etwa 500° sehr 
langsam, bei 650—680° in einem halben Tage die vorhandenen Fremd- 
stoffe quantitativ als Kaliumperrhenat ab, das sich als Sublimat in 
der Vorlage fand (mikroskopische, qualitative und quantitative Prii- 
fung). Der grauschwarze Riickstand war laut Gewichtsanalyse und 
MaBanalyse: ReQ, 9, (Re 85,7°/,; O 14,3°/5; ber. Re 85,3°/)). Dieser 
Weg, Rheniumdioxyd zu erhalten, kann mit dem sehr viel bequemeren 
der trockenen Oxydation unter 1. nicht wetteifern; er war uns aber 
willkommen, weil er ein von dieser Darstellungsweise unabhiangiges 
Priiparat zur Untersuchung des thermischen Abbaues von ReO, 
lieferte. 


') H. V. A. Briscog, P. L. Roprnson und E. M. Stoppart, Journ. chem. Soc. 
London 1931. LI, 2263. 

2) W. Gertmann und L.C. Hurp, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 260. 

3) Ein etwaiger, aus dem Ausgangsmaterial stammender Chlorgehalt war 
durch das ausgiebige Waschen wohl nahezu vdllig entfernt worden; bei dem 
unter 7. beschriebenen Abbauversuchen trat allerdings héchst geringfiigige Korro- 
sion am Manometer-Quecksilber auf; die von solchen Chlorspuren herrihren 
mochte. 
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Es wurden bei vorliegender Gelegenheit einige Erfahrungen uber 
die Schmelzbarkeit und Sublimierbarkeit bzw. Destillier- 
barkeit von Kaliumperrhenat gesammelt. (G. Der 
Schmelzpunkt von KReQ, (Heizbad Salpeter-Eutektikum) ergab sich 
gu 552 + 2°. Im Hochvakuum erhitzt, gab KReQ, bei dieser Tem- 
peratur nur einen Sublimatanflug. Bei 600°, d. h. in bereits geschmol- 
zenem Zustande verloren 1,4 g KReQO, in 1 Stunde 0,7°/, an Gewicht. 
Oberhalb 600° wird, wie oben gezeigt, die Destillation lebhafter. 


3. Dichte von ReO, (G. A. Lenrer). Priparat ReO,,. Mes- 
sung unter Toluol. d 25/4 11,,. Hieraus berechnet sich ein Molekular- 
volumen von 19,,. Diese Zahl liegt nur wenig unter den Werten fir 
WO,(MV, 19,8) und OsO,(MV, 19,7). 

4. Kristallstruktur von ReQ, (K. MeiseL). Desye-Auf- 
nahmen von ReQ,') mit Cu,-Strahlung ergaben scharfe und recht cha- 
rakteristische Bildern, die wir zur Betriebskontrolle und zur Auf- 
klarung des thermischen ReQO,-Abbaues mit Erfolg benutzen konnten. 
Eine Aufklarung der Struktur ist indessen noch nicht gelungen; eine 
tetragonale Indizierung war nicht méglich. Anscheinend liegt also 
nicht die erwartete Rutilstruktur vor, ein Ergebnis, das durch den Ver- 
gleich mit Aufnahmen an MnO, gestiitzt wurde. 


5. Magnetisches Verhalten von ReQ, (W. Kiem, W. 
ScuttH). Bei Zimmertemperatur fand man eine feldstarkenunabhiin- 
gige Suszeptibilitat pro Gramm von + 0,2-10-®. Der Stoff ist also 
ganz schwach paramagnetisch. Da MnO, stark paramagnetisch ist, 
so liegt auch hier ein kennzeichnender Unterschied zwischen diesen 
beiden Oxyden vor. 

6. Elektrisches Leitvermégen von ReO, (G. A. Leuner; 
vgl. unter ReQO,). Unter den gleichen Bedingungen wie bei ReQ, 
ergab ReQ,, in der Ebonitkapillare untersucht, die folgenden Werte 
fiir den spezifischen Widerstand : 


bei Zimmertemperatur 8-10- 2 
bei der Temperatur der flissigen Luft 2-10-,, 


Der Widerstand erscheint etwas gréBer als bei ReO,; aber das 
kann zufallig sein. Sicherlich ist das Leitvermégen auch hier bei der 
tiefen Temperatur besser als bei der héheren, also ,,metallisch”. 


1) Verwendet wurden Praparate, die auf trockenem Wege oder tiber das Hy- 
drat dargestellt waren, mit dem gleichen Ergebnis. Das Halbpraparat, wie es unter 
2. beschrieben ist (3,3°/, H,O, 2,4°,, K,O, R: O = 1: 2,65) gab kein brauchbares 
Bild. 


J 
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7. Der thermische Abbau von ReO, (G. Cornent, K. 
sBL). Der Plan war, ReQO, solle in ilnlicher Weise wie dies beim MnO, 
in zahlreichen Untersuchungen durchgefiihrt worden ist, unter Sauer- 
stoffabgabe gegebenenfalls niedere Oxyde hinweg moglichst weit, 
falls tunlich, bis zum Metall abgebaut werden. Dazu wurde ein Hoch- 
vakuum-Quarzgerit mit Sauerstoffgenerator und Quecksilbertensi- 
meter hergerichtet. Als man in Vorversuchen ein auf trockenem Wege 
gewonnenes ReO, auf wenig tiber 500° unter einem Sauerstoffdrucke 
von 380 bzw. 11 mm erhitzte, erwartete man Grenzen fiir die Sauer- 
stoffeigentension des Rheniumdioxyds zu finden. Indessen wurde der 
vorgelegte Sauerstoff in wenigen Minuten vom Bodenkoérper ver- 
schluckt und es trat ein Sublimat von Re,O, auf (z. T. neben ReO, 
und blauem Oxyd). Als ReO, im gleichen Gerit, aber unter Hoch- 
vakuum erhitzt wurde, bildete sich von etwa 700° an ebenfalls ein 
flichtiger Oxydbeschlag; bei 1000° wurde die Zersetzung vollstaindig 
und ohne daB sich hierbei, wie auch bei allen folgenden Versuchen, 
ein irgend nennenswerter Gasdruck in der Apparatur gezeigt hatte, 
sammelte sich im kalten Teile des Geriites Re,O, und im erhitzten Teile 
blieb reines Rheniummetall (réntgenographisch nachgewiesen; Re 
99,8°/,) zuriack; d. h. die trockene Synthese von ReQg, die zu dem Pri- 
parate gefiihrt hatte, war riickliufig geworden: 


Man konnte den Verlauf und die Energie dieser Reaktion mit Hilfe 
eines Geriites mit Quarzspiralmanometer messen. Indessen inter- 
essierte hier vor allem die Frage nach niederen Oxyden. Ks wurde 
deshalb die Reaktion etappenweise durchgefiihrt und fast nach jedem 
Abbauintervalle eine Réntgenaufnahme des Bodenk6érpers gemacht. 
Man erhielt so eine Priparatenreihe mit Sauerstoffgehalten zwischen 
ReO, und Re und konnte am Réntgenbild beurteilen, ob nur diese 
Grenzstoffe oder neue auftraten. Solche ,,Réntgenisothermen™, wo 
also statt der Charakterisierung der verschieden zusammengesetzten 
Bodenkorper durch den Zersetzungsdruck eine Kennzeichnung durch 
das Réntgenbild erfolgt, erfiillen hinsichtlich der rein stofflichen Seite 
der Frage dieselben Anspriiche wie ein Druck/Konzentrationsdia- 
gramm. 


Geeignete Abbautemperaturen sind 900 und 850°. Die Konzen- 
trationen der Bodenkérper ergaben sich aus der Kinwage (etwa 2—3 g 
ReO,) und der analytisch bewerteten Menge des in jedem Versuchs- 
intervall sublimierten Re,O,. Die Konzentrationen waren zu korri- 
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gieren durch die kleinen zur Réntgenaufnahme nétigen Oxydmengen 
und zu kontrollieren durch die SchluBanalyse des Riickstandes. Die 
folgende Zusammenstellung gibt ein Beispiel des zeitlichen Verlaufes 


soleher Versuche: 


Tabelle 1 
Abbau von ReO, bei 900° 


Erhitzungsdauer Molzusammensetzung Probenahme 
|. des Bodenkérpers nach die Réntgenaufnahme 
‘ der Erhitzung mit + bezeichnet 

60 | ReO, 

10 | ReO, 19 

3 30 ReOy xo 

4 15 ReOg 50 

5 15 Reo 50 

120 ReOo,02 


In dem Schaubilde (Fig. 1) sind die Réntgenaufnahmen in iiblicher 
Weise schematisch dargestellt, und zwar fiir die 900°- und die 850°- 


Jotensitar 


Fig. 1. Schematische Darstellung der Réntgenogramme 
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Isotherme gemeinsam. Neben den Linien des ReO, und des Re 
treten keine anderen auf; ein niederes Oxyd als ReQ, be- 
steht unter diesen Bedingungen also nicht. 


Weil die Zersetzungsreaktion die Umkehr der Reaktion ist, nach 
welcher die Priparate hergestellt waren, haben wir erhebliches Gewicht 
darauf gelegt, auch ein ReO, abzubauen, das auf dem ganz anderen, 
unter 2. beschriebenem Wege tiber das Hydrat erhalten war. Der Ab- 
bau des reinen, von Kalium und héheren Oxyden befreiten Pri- 
parates erfolgte bei 850° tber die Stufen mit folgenden atomaren 
Sauerstoffgehalten: 1,83; 1,22; 0,63; 0,016. Der Verlauf des Abbaues 
und der réntgenographische Befund an den Bodenkérpern entsprach 
so vollstiindig dem vorigen, daB sich die Wiedergabe im einzelnen er- 
ibrigt. Ein niederes Oxyd entsteht auch hier nicht; das Pra- 
parat verhielt sich véllig so, wie ein auf trockenem Wege hergestelltes. 


EKiner kurzen Bemerkung bedarf noch die physikalische Be- 
schaffenheit des aus ReO, erhaltenen Rheniummetalles. Das Pri- 
parat ist, durch die Vergasung des Re,O, entstanden, iiberaus volumi- 
nos; die Farbe ist viel tiefer als die weniger lockerer Metallmuster und 
mehr schwarzblau als grau. DaB es sich indessen nicht etwa um eine 
besondere Modifikation handelt, bewies das Réntgenbild. Auch blieb 
die Dichte eines solehen Abbaupraparates, die man unter Beriicksichti- 
gung eines noch vorhandenen Gehaltes an 5°/, ReO, bestimmte, 20,,, 
nur wenig unter dem Normalwert fiir metallisches Rhenium 21,0 
(G. A. 


ill. Einwirkung von Alkali auf Rheniumdioxyd und Rheniumtrioxyd 


Rheniumtrioxyd verindert sich bei kurzem Behandeln mit kalter 
Natronlauge nicht nennenswert, verhalt sich also in dieser Hinsicht 
nicht wie Séiureanhydrid’); aber mit kalter Natronlauge erhielt man’) 
unter Disproportionierung des Trioxydes eine perrhenathaltige Losung 
und einen ,,Rheniumbraunstein“. Diese Reaktion wurde naher unter- 
sucht, z. 'T. auch deswegen, weil sich die Frage erhoben hatte, ob ReO, 
etwa als ein Rheniumperrhenat, Re™ (ReO,), aufgefaBt werden kdénne. 
Inzwischen hatte die besondere réntgenographische Priifung ergeben, 
daB fiir diese Annahme keine Veranlassung besteht. Ferner teilten 
I. und W. Noppack in ihrem Buche ,,Das Rhenium“ (Leipzig; bei 
Leopold Voss 1933) die Ergebnisse umfassender Untersuchungen*) 


1) Nachr. v. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, Mathem.-physik. KI. 20, Nov. 
1931, S. 195; Z. anorg. u. allg. Chem.-207 (1932), 116. 
*) Die Einzelheiten dieser Untersuchungen sind noch nicht veréffentlicht. 
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aber die Einwirkung von Alkali auf Rheniumoxyde mit; Salze von 
folgenden schematischen Formeln werden genannt: 


M’,0-Re,O, Perrhenate bzw. farblos 
Metaperrhenate 

3M',0-Re,O, Mesoperrhenate gelb bis rot 

M’,0-ReO, Rhenate griin 

M’,0-Re,O, Hyperrhenate gelb 

M’,O- ReO, Rhenite braun. 


Indessen scheint trotzdem ein Hinweis auf die hiesigen Erfahrungen 
von Nutzen zur etwaigen Ergiinzung und dann auch deshalb, weil, wie 
wir glauben miissen, eine Hiufung von Erfahrungen auf dem vor- 
liegenden, sicherlich nicht einfachen Gebiete erwiinscht ist. Denn 
alle Versuche, soweit wir solche ausfiihrten, sind beein- 
trichtigt durch die ungemein grofe Empfindlichkeit der 
niederen Oxyde gegen Oxydationsmittel und z. T. durch 
die kolloidale Beschaffenheit der Stoffe. Diese Oxydierbar- 
keit ist besonders groB bei Anwesenheit von Alkali und geeignet, bei 
der Handhabung der Priparate die Ergebnisse zu stéren. Wir glauben 
also bei unseren Aussagen sehr vorsichtig sein zu miissen, obwoh! wir 
sie durch tunlichst vollstandige analytische Bestimmung der Rhenium- 
gehalte, der Alkaligehalte und der Oxydationswerte, letzterer mit der 
Ferrisulfat/Permanganatmethode von GertMann und Hurp zu sichern 
bemuht waren. 

Vorversuche (G. A. LEHrEr) hatten ergeben, daB beim Kochen 
von ReQ, mit luftfreier 10°/,iger Natronlauge eine geringe Menge 
reduzierender Substanz in Lésung geht; das Trioxyd firbt sich dabei 
oberflachlich braun, wird aber in seiner Zusammensetzung nur wenig 
verindert und nimmt an der Luft die urspriingliche rote Farbe und 
Zusammensetzung wieder an. Nach der empfindlichen Probe von 
ZENGHELIs!) wurde gepriift, ob sich bei der EKinwirkung von ReQ, 
auf die Natronlauge Wasserstoff entwickelt. Das war aber nicht der 
Fall. ReO, vermag also unter diesen Bedingungen Wasser nicht zu 
zersetzen, wohl aber vielleicht bei héherer Temperatur (vgl. unten). 

Die systematischen Versuche betrafen die Einwirkung von 
Alkalischmelzen auf ReO, und ReO, und von Natronlauge auf ReQO,. 

1. Verhalten von Rheniumdioxyd in der Alkali- 
schmelze (W. GemLMANN und Fr. W. Wriccr). Ein Gemisch von 
etwa 0,1 g ReO, (auf trockenem Wege gewonnen; Priparat G. A. Len- 


1) ZENGHELIS, Z. analyt. Chem 49 (1910), 729. 
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RER) und etwa 3 g Atznatron wurden in einem Silberschiffchen erhitzt, 
das sich in einem mit luftfreien Stickstoff gefullt erhaltenen Hartglas- 
rohre befand. Die Heizung erfolgte von auBen elektrisch. Die Schmelze 
wurde mit Eiswasser ausgezogen (der Auszug wird in folgendem als 
, Losung™ bezeichnet), der Bodenkérper wurde mit Wasser verkocht. 
Der dann bleibende Riickstand, das Kochwasser und die Eiswasser- 
losung wurden fiir sich auf Re und Oxydationswert bzw. das Koch- 
wasser auch auf Alkaligehalt analysiert. Extrahieren, Abtrennen der 
Riickstinde und Auswaschen erfolgte tunlichst in Zentrifugenglischen 
und unter LuftabschluB.!) Eimige Ergebnisse finden sich nach Tem- 
peratur und Dauer der Schmelzen geordnet in der folgenden Tabelle 2. 


Tabelle 2 


Verhalten von ReO, in der Alkalischmelze 
(Stoffmengen in mg) 


| O Re in der | Zusammen- 

500600 2 854 84,8 146 17,0 424 84 0,7 2:11 1:18 
500600 5 97,3 96,4 16,7 18,5 418 84 06 2:1,0 1:18 
5O00—600 30 | 969 968 | 16,6 22,20 +5,6 54,9 2,5 1:11 
HO—600 60 1189 1184 —05 20,7 26.0 (+53 54,6 4,2 
640 8 | 87,1) 84,6 14,9 18,7 (|+3,9 24,1 05 2:10 (1:1,7 
640 30 845 84.9 405 14,6 1%, +33 49,1 2,9 2: 6 1:0.6 
640 86,1 404 14,7 181 43,4 504 29 2:38 1:0,7 


Wie man zunichst an dem Vergleiche der eingebrachten Rhenium- 
mengen und der Summen der in den verschiedenen Teilen der Auf- 
arbeitung analytisch wiedergefundenen Rheniummengen (der Rhe- 
niumbilanz) sieht, war, abgesehen von einem Falle (Nr. 8) die Arbeit 
einwandfrei verlaufen. Aber die entsprechend aufgestellte Sauerstoff- 
bilanz ergibt tiberall ein merkliches Plus. Wir méchten annehmen, 
daB dies wenigstens zum Teile aus einer Zersetzung des mit dem 


') Schema des Versuchsganges: 


Schmelze 
Ausziehen mit Eiswasser 


Lésung Bodenkérper 
Analyse: Re u. Oxy- verkocht 
dationswert 
Kochwasser Rickstand 


Analyses-Re, Oxy- Analyse: Re, 
dationswert, Alkalitét Oxydationswert 
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Schmelzflusse eingefiihrten Wassers stammt. Das Atznatron war an 
sich durchaus rein und frei von Superoxyd oder sonstigen etwa in 
Frage kommenden Oxydationsmitteln. Das in der Losung befindliche 
Rhenium liegt zum weitaus iiberwiegenden Teile als Perrhenat vor; 
bei langerer Schmelzdauer findet man bis iiber die Hilfte des tiber- 
haupt vorhandenen Rheniums als solehes. Aber eine kleine Menge, 
bewertet nach dem Permanganatverbrauch der Losung findet sich 
auch in einer niedriger wertigen Form. Es kann sein, dab dieses niedri- 
gere Rheniumoxyd in der Lésung z. T. als Kolloid vorliegt. Das Haupt- 
ergebnis der Versuche findet sich in den letzten Spalten der Tabelle 2. 
Bei sehr kurzer Schmelzdauer und verhiltnismabig miedriger ‘Tem- 
peratur (Versuch Nr. 1 und 4) besitzt der beim Behandeln mit Eis- 
wasser zurickbleibende Bodenkérper annaihernd die Zusammensetzung 
Na,ReQ,; es liegt also ein Natriumrhenit vor. Aber bei lingerer 
Schmelzdauer und besonders bei héherer ‘’emperatur tritt eine Neben- 
reaktion mehr und mehr in den Vordergrund: Der Rheniumgehalt der 
Bodenkorper steigt im Verhailtnis zam Natriumgehalt sehr stark, der 
Sauerstoffgehalt nimmt ab. Dieser Befund und der Augenschein 

u. a. ist die Schmelze nicht mehr gelblich sondern grau deuten 
darauf, daB sich Rhenium als Metall im Bodenkérper befindet. 
Der Réntgenbefund bewies dies. Die entsprechende Auswertung der 
Analysen in der letzten Spalte der Tabelle 2 gibt eine Vorstellung von 
den Mengen des metallischen Rheniums. Demnach vollzieht sich, ab- 
gesehen von Nebenerscheinungen, der Schmelzvorgang so, dal} ein- 
mal Natriumrhenit gebildet wird, und daB andererseits 
eine Disproportionierung des Rhenites in Rhenium- 
metall und Perrhenat erfolgt, die vollkommen der im Ab- 
schnitte II geschilderten Spaltung des Saéureanhydrids ReQOQ,  ent- 
spricht. Die von I. und W. Noppack beobachteten Zwischenstufen, 
Hyporhenate und Rhenate, traten bei unseren Versuchen nicht auf. 
Aber es erscheint verstindlich, daB bei der weitgehenden, durch die 
hohe Temperatur und z. T. auch die lange Einwirkungsdauer beforder- 
ten Disproportionierung dazu kein Anlaf vorlag. 

2. Verhalten von Rheniumtrioxyd in der Alkali- 
schmelze (W. GemamMann und Fr. W. Wricce). Etwa 0,1 g Rhe- 
niumtrioxyd (Priparat G. A. Lenrer, G. Cornent) wurde, wie bei 
1. mit etwa 3 g Atznatron geschmolzen. Indessen wurde die Tempera- 
tur nur bis eben zum Schmelzen gesteigert (Bunsenbrenner) und das 
Erhitzen nur so lange fortgesetzt, bis das ReO, reagiert hatte (etwa 
5 Min.). Beim Extrahieren der griinlich-gelblichen, triben Schmelze 
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mit Eiswasser hinterblieb ein gelber Bodenkérper. Auf Grund der wie 
bei 1. durchgefiihrten Analyse ergibt sich das folgende Bild der Um- 
setzung (vgl. Tabelle 3): Das Verhaltnis des als Perrhenat im Eis- 
wasser gelosten Rheniums zu dem Gesamtgehalte des Bodenkorpers an 


Tabelle 3 


Verhalten von Rheniumtrioxyd in der Alkalischmelze 
(Alle Stoffmengen in mg) 


als Reals Re im Bodenkérper Re im Boden- 


ams Na: Re im 
ReO, ein- in Eiswasser la) im Koch-| b) im Riick- kérper: Re als a 
gebracht | gelst wager stand Re,O, gelést 
s1 | 10 + 23=33 1:24 2:1,3 
117 7,5 + 28 = 35,5 1:22 | 2:10 
281 — 943) 1:20 | 


Rhenium schwankt zwischen 2,0:1 bis 2,4:1. Bei der Analyse der 
Bodenkoérper (Verkochen und Analysieren der Lésung und des schwar- 
zen Rickstandes) fand sich ein erheblicher Teil des Rheniums im 
Kochwasser, wie dies bei der auBerordentlichen Oxydierbarkeit einer 
alkalischen Aufschlimmung von Rheniumdioxydhydrat  begreiflich 
ist. Aus der Alkalitét der Kochlésung und dem Gesamtrheniumgehalte 
des Bodenkérpers folgt das Verhaltmis Na: Re wie 2:1,0 bis 2: 1,3. 
Danach besteht der Bodenkérper im wesentlichen aus Natrium- 
rhenit und der Vorgang beim Verschmelzen von ReOQ, kann der 
Hauptsache nach etwa durch das Schema: 


3 ReO, + 2Na,0 = 2NaReO, + Na,ReO, 


beschrieben werden. Nebenreaktionen sind auch hier u. a. Ubertritt 
etwas oxydierbarer Substanz in das Eiswasser (etwa 0,5—0,7 mg Re) 
und in das Kochwasser, ferner Oxydation des Bodenkérpers durch 
den Luftsauerstoff; schlieBhich, wie wohl auch friiher, Adsorptions- 
erscheinungen und Peptisierungen. Ein Rhenat, das man als erstes 
Kinwirkungsprodukt hatte annehmen kénnen und das vielleicht auch 
z. Tl. entstanden war, konnte nicht erfaBt werden. Nach den Erfahrun- 
gen von [. und W. Noppack iiber die Zersetzlichkeit der Rhenate ist 
dies verstindlich. 

3. Verhalten von Rheniumtrioxyd beim Schitteln mit 
10°/,iger Natronlauge (W. und Fr. W. WricGe). Das 
Schiitteln erfolgte (I) in einem gewohnlichen oder (II) in einem heiz- 
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baren Schuttelapparat. Die bei niedriger Temperatur (1) entstandenen 
Losungen (Tabelle 4) enthielten mit der Versuchszeit zuniichst stet- 


Tabelle 4 
Verhalten von Rheniumtrioxyd mit 10°/,iger NaOH 
(Stoffmengen in mg) 


Temp. Schittel- | Re als ReO, Re als Re,O, Re im Re: O im 


in °C zeitin Std. eingebracht gelést' Bodenkérper Bodenkdérper 
| 16 1: 2,95 
«(16 14,6 61,9 1: 2,94 
«16 6 80.6 186 61,8 1: 2,35 
| 16 | 20 736 199 58,3 1:292 
85 77,5 1: 2,83 
1} 85 2 77,4 275 | 504 1 : 2,86 
85 6 77,8 233 | 55,3 1 : 2,90 
85 20 78.3 27,0 | 51,6 1: 2,85 


gende Mengen an Perrhenat; indessen niherte sich die geléste Menge 
einem Grenzwerte. Bei 85° (II) wird schon innerhalb 1 Stunde mehr 
Perrhenat gebildet, aber eine Verlingerung der Versuchsdauer indert 
dann nicht mehr viel. Der Sauerstoffgehalt der braunen Bodenkorper 
(1) unterscheidet sich nur wenig von dem des ReQ,: aber die Abwel- 
chungen liegen systematisch: Je mehr Perrhenat sich gebildet hat, 
desto tiefer liegt der Sauerstoffaktor. Entsprechend ist in Reihe It 
das Trioxyd noch stirker abgebaut. Die Ergebnisse sind im Verein 
mit den friiheren eindeutig: In der Lauge vollzieht sich die Umsetzung, 
wie in der Schmelze, aber das entstandene Rhenit schiitzt als Uberzug 
das Trioxyd mehr oder weniger vollstindig gegen die weitere Reaktion. 

An Nebenreaktion ist hier nur eine sehr geringe Léslichkeit oxy- 
dabler Substanz (Permanganatverbrauch der Lésung 0,04—0,09 ccm 
n/10) zu vermerken. 


IV. Obersicht iiber Oxyde und Chloride des Rheniums und Mangans 


Das Bestehen folgender Oxyde von Rhenium und Mangan ist 
einwandfrei bewiesen: 

MnO Mn,0, Mn,0O, MnO, — Mn,0, (explosiv) 

— — (Re,O,) ReO, ReO, Re,O,; 
Re,O, entsteht, wie in einer der folgenden Abhandlungen gezeigt 
werden wird, in hydratischer Form aus ReCl,; es ist auberordentlich 
reaktionsfihig und zersetzt Wasser; als Gleichgewichtsprodukt im 
Abbau von ReO, tritt es, wie hier gezeigt wurde, nicht auf. Ob man 
es wasserfrei in einigermaBen reinem Zustande isolieren kann, ist 
noch ungewiB. Unter den Oxyden des Mangans sind dagegen die 
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hoheren unbestindig bzw. nicht faBbar, wahrend die niederen Gleich- 
gewichtsstoffe von groBer und definierter Bestandigkeit sind. 
Ahnliche Beziehungen finden sich bei den Chloriden von Mangan 
und Rhenium: 
MnCl, (MnCl,) (Mn(Cl,) 
— ReCl, (ReCl,) ReCi, 


MnCl, und MnCl, sind in freiem Zustande nicht bekannt; MnCl, ist 
nicht einmal in Doppelverbindungen nachgewiesen. Andererseits hef 
sich das in der Manganchemie beherrschende Dichlorid beim Rhenium 
nicht erhalten. Eine Réntgenisotherme ReCl,/Re gab keme Andeutun- 
gen fiir das Auftreten eines niederen Chlorids als ReCl, (vgl. in den 
nachfolgenden Abhandlungen).!) Weiter im Gegensatz zur Mangan- 
chemie steht die ausgezeichnete Bestindigkeit von ReCl, und die 
Moglichkeit, ReCl, in vollkommen reinem Zustande darzustellen. 
ReCl, gibt es dagegen, soweit wir bisher wissen, ausschlieBlich in 
Doppelverbindungen. 

Der vorliegende Befund stellt ein vortreffliches Beispiel fiir eine 
nach W. Bitz?) bei homologen Elementen der Hauptgrup- 
pen und Ubergangsreihen vielfach giltige Valenzregel 
dar, nach der oft die schwereren Elemente durch die Be- 
stindigkeit héherer, die leichteren durch die Bestandig- 
keit niederer Verbindungen ausgezeichnet sind. 


') W. GEeILMANN u. Fr. W. Wriaee, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 248. 
*) Z. angew. Chemie 46 (1933), 224. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. Gottingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1933. 
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Uber Rheniumsesquioxyd. Re.0, 


W. GEILMANN und Fr. W. Wricce 


Mit einer Figur im Text 


Bereits in der ersten Mitteilung tiber Rheniumtrichlorid!) ist 
darauf hingewiesen, dab durch Hydrolyse der wiBrigen Lésung oder 
durch Fallung mit Alkali aus der mineralsauren Lésung von Re(C], ein 
schwarzes Hydroxyd der Formel Re,O,:x H,O erhalten wird. 

Von vornherein war anzunehmen, da ein Hydroxyd des drei- 
wertigen Rheniums noch viel empfindlicher gegen Sauerstoff sein 
wurde als das des vierwertigen; eine Ansicht, die durch folgenden 
Versuch bestatigt wurde. 

Von der Lésung einer abgewogenen Menge an ReCl, in 2n-Schwe- 
felsiure wurden gleiche Mengen entsprechend 0,0513 g Re abgemessen 
und alkalisch gemacht. Nachdem bestimmte Zeit Sauerstoff eingeleitet 
war, wurde der Oxydationswert des Rheniums in der Flissigkeit nach 
dem Ferrisulfat-Permanganatverfahren?) ermittelt und die in ‘Tabelle 1 
zusammengestellten Werte gefunden. 


Tabelle 1 
Oxydation von Re,O,:xH,O durch Sauerstoff 
Zeit KMnO, | Wertigkeit | Zeit | -KMnO, | Wertigkeit 
Min. n/10 des Re Min. em® n/10 des Re 
0 1102 | 3,000 15 2.54 6,078 
5 7,43 4,304 30 0,50 6,819 
10 5,01 5,181 60 0.25 | 6910 


Die Oxydation verliuft sehr schnell zum Perrhenat, was sich 
auch dadurch kenntlich macht, daB die triiben und dunkelgefirbten 
Lésungen farblos und wasserklar werden. Die Oxydationsgeschwindig- 
keit ist erheblich gr68er als beim ReO,-x H,O unter den gleichen Ver- 
suchsbedingungen*) und steht im krassen Gegensatz zu der Bestindig- 
keit saurer Lésungen von ReCl,*) gegen Sauerstoff. 


1) Nachr. v. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, Mathem.-phys. Kl. 16. Dez. 1932. 
2) W. Germmann u. L.C. Hurp, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 350. 
3) W. Germann u. L.C. Hurp, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 260. 
*) W. GEILMANN u. Fr. W. Wricce, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 248. 
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Unter diesen Umstinden konnte die Darstellung eines einiger- 
mafBen reinen Re,O, nur unter méglichst weitgehendem AusschluB 
von Luft gelingen. Daher wurden alle Lésungen mit im Stickstoff- 
strom ausgekochtem Wasser bereitet und waihrend der Umsetzungen 
dauernd sauerstofffreier Stickstoff durch dieselben geleitet. Unter 
diesen VorsichtsmaBbregeln gelang es, aus salzsauren Loésungen von 
ReCl, in der Kalte durch NaOH Niederschlige zu erhalten, deren 
Rhenium-Sauerstoffverhaltnis zwischen RegOg 9, und RegQs lag. 

Fallungen in der Wirme, die infolge der giinstigeren Eigenschaften 
des Hydroxyds vorzuziehen sind, fiihrten dagegen stets zu erheblich 
sauerstoffreicheren Verbindungen zwischen bis Re,Os 4, Je 
nach Hohe der Fallungstemperatur und Dauer des Erhitzens. 

Auch bei der Hydrolyse rein wiBriger Lésungen von ReCl, durch 
Aufkochen fielen stets Niederschlige mit héherem Sauerstoffgehalt 
an, meistens zwischen Re,Os 9, bis go. 

Da diese Oxydation unméglich durch Zutritt von Luft bedingt 
sein konnte, trat der Gedanke auf, daB Re,O, wie eine Reihe anderer 
niederwertiger Oxyde, imstande sei, Wasser zu zersetzen. 

R. C. Youne!) konnte kiirzlich zeigen, daB Salze des dreiwertigen 
Wolframs Wasser unter Abspaltung von Wasserstoff zersetzen und 
dabei in den vierwertigen Zustand iibergehen und daB die Geschwindig- 
keit abhingig ist von der Alkalitét der Lésung. Auch Ferrohydroxyd 
vermag, bei Anwesenheit von Ferroionen in der Lésung merklich Wasser 
zu zersetzen.*) 

Rein qualitativ lie sich das Auftreten von Wasserstoff beim 
Kochen eines Gemisches von ReCl, und NaOH leicht dadurch zeigen, 
daB der durch die Lésung geleitete Stickstoff nach Zencue.is®) auf 
Wasserstoff gepriift wurde, wobei stets deutliche bis stark positive 
Resultate erhalten wurden. 

Quantitativ wurde der Vorgang in der folgenden Versuchs- 
anordnung (Fig. 1) verfolgt. 

In das Kélbchen A von 75 cm? Inhalt wurde reines ReCl, ein- 
gewogen und durch sorgfiltig von Sauerstoff befreiten Stickstoff alle 
Luft vertrieben. Dann lieB man durch den Trichter 30 bis 40 cm* 
im Stickstoff ausgekochtes Wasser bzw. Lauge oder Siure einflieBen 
und erhitzte den Kolbeninhalt 30 bis 60 Min. zum schwachen Sieden, 
wihrend dauernd ein miaBiger Stickstoffstrom aufrecht erhalten wurde. 


1) Ravpa C. Youne, Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 4515—19. 
*) G. Scurkorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 33. 
3) Z. analyt. Chem. 49 (1910), 729. 
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Der eingeschliffene RickfluBkihler K kondensierte die Hauptmenge 
des verdampfenden Wassers, wihrend die letzten Reste dem Gasstrom 
in dem mit Alkohol-Kohlensaéure gekiihlten AusfriergefiB entzogen 
wurden. Das Chlorealciumrohr J, zur einen Halfte gefiillt mit etwas 
angefeuchtetem Chlorealecium und zur anderen mit trockenem, sollte 
die Wasserdampftension des Gasstromes auf die fiir CaCl, passende 


y 


Y 


Fig. 1 


Gr6éBe bringen. Im Glihrohr G, mit engmaschigem, stark oxydiertem 
Kupferdrahtnetz fest gefillt, erfolgte bei schwacher Rotglut die Oxy- 
dation des beigemischten Wasserstoffs zu Wasser, dessen Menge in 
dem gewogenen Chlorcalciumrohr C ermittelt wurde. Chlorcalcium- 
rohr JJ ist nur als Schutzrohr gedacht. 

Zur Bestimmung der Genauigkeit der Versuche wurden im Ko6lb- 
chen aus eingewogenen Mengen reinsten Magnesiums und Siure be- 
kannte Wasserstoffmengen in Freiheit gesetzt und nach dem geschil- 
derten Verfahren ermittelt mit dem Ergebnis, daB die gewogene 
Wassermenge mit der berechneten innerhalb der Wigefehler iiberein- 
stimmte; beispielsweise wurden gefunden anstatt der verlangten Menge 
von 0,391 bzw. 1,141 mg Wasserstoff 0,412 baw. 1,152 mg, ein Ergebnis, 
das unseren Anspriichen vollauf geniigte und die Bestimmung mit einer 
Genauigkeit von etwa 0,02 mg H gestattete. 


In starker saurer Losung erfolgt beim Kochen wohl eine teilweise 
Hydrolyse, aber keinerlei Wasserzersetzung, wie es auch auf Grund 
der Bestindigkeit saurer Lésungen von ReCl, gegen Sauerstoff*) nicht 


zu erwarten war. 
In Lésungen mit etwa 1°/, freier Siure erfolgt eine weitgehende 


Ausscheidung von Hydroxyd und bereits eine merkliche Wasser- 
zersetzung. 


1) W. GEILMANN u. Fr. W. Wricce, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 248. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214. 16 
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In alkalischer Losung wird sie immerhin erheblich, wenigstens 
anfangs, wo die Entwicklung feiner Gasblischen zu erkennen ist. Nach 
einiger Zeit hort sie schheBhch auf, bedingt durch Schutziiberziige 
von ReOQ,:xH,O bzw. Rhenit. Eine quantitative Uberfiihrung in 
ReQO, gelang in keinem Falle. 

Wie uns besondere Versuche zeigten, ist ReO, nicht imstande, 
Wasser bzw. verdiinnte Alkalilaugen unter Wasserstoffabspaltung zu 


zerlegen. 
Tabelle 2 
Wasserzersetzung durch Re,O,:xH,O 

ReCl, | | Ent- Um- __ Riickstand Ver- Forme] 

angew., Reagens gef. spr.H, satz KMn0O, | Aufg. haltnis des Riick- 
mg mg | mg in | titr. O | 02: H,  standes 
396,0 | 5°/, HCI 0,0 | 0,0 | Re,03 
641.2. 1,2°/,,HC] | 0,090 4,1 87,1 0,49 1:2,93 | Re,Os 
 0,7°/, HCl 14 (0,157 94 | 64,75 | 1,29 1:1,95 | Re,O, 
521,8| 5%/,NaOH| — | 312 | — 
521,8, 17°/,NaOH | 5,8 | 0,649 | 36,1 | 65,11 | 4,95 1:2,09' Re,O, 
382,6 50°/, NaOH 5,2 | 0,582 | 44,1 | 46,26 4,83 | 1: 1,93 
593.0 50°/, NaOH | 5,6 | 0,627 | 30,7 | 74,83 4,97  1:2,01 Re,O, 5, 


Der im Zersetzungskolben verbliebene Riickstand wurde sofort 
in Ferrisulfat und Schwefelsiure gelést und mit n/10 KMnO, der Oxy- 
dationswert ermittelt. Diese Titration ergibt einmal die aufgenommene 
Menge Sauerstoff und gleichzeitig die Formel des Bodenkérpers, die 
in der letzten Spalte verzeichnet ist. 

Vergleicht man die durch Permanganattitration des Bodenkérpers 
ermittelte aufgenommene Sauerstoffmenge mit der des entbundenen 
Wasserstoffes, so verhalten sich die molekularen Mengen wie 1 : 2, ein 
Zeichen, daB der Sauerstoffzuwachs nur durch Wasserzersetzung 
bedingt ist. Der stark abweichende Wert des zweiten Versuches ist 
durch den bei der kleinen Wassermenge stark ins Gewicht fallenden 
Wagefehler verursacht. 

Ks steht somit auBer Zweifel, daB das aus ReCl, erhaltene Hydr- 
oxyd in neutraler und auch schwach saurer Lésung zur Wasser- 
zersetzung imstande ist und in alkalischer Lésung weitgehend mit 
Wasser reagiert. Dieser Befund steht im Widerspruch zu den Angaben 
von W. Mancuor und Disrne?), nach denen dreiwertiges Rhenium 
weder in saurer noch alkalischer Lésung Wasser zersetzt. 

Eine Andeutung fiir den von I. und W. Noppack?) gegebenen 


') W. Mancnor u. J. Disrya, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1932), 21. 
2?) I. u. W. Noppacx, Das Rhenium, 1933, 8. 70. 


it 
4 
“he 
. 
AY 


W. Geilmann u. Fr. W. Wrigge. Uber Rheniumsesquioxyd. Re,O, 248 


komplizierten Vorgang bei der Einwirkung von NaOH auf ReCl, 
bzw. Re,O,-xH,O wurde nicht beobachtet. 

Auch unter Beriicksichtigung der gemachten Erfahrungen gelang 
es bisher nicht, zu reinem, trockenen Re,O, zu gelangen. 

Praparate, die durch Aufkochen schwach saurer Lésungen von 
ReCl, erhalten wurden, entsprechen wohl in der Wertigkeit Re,O,, 
enthielten jedoch trotz sorgfiltigen Auswaschens stets merkliche 
Mengen Chlor (bis zu 10°/, berechnet auf das Trockenprodukt). Ebenso 
erfolgte eine geringe Oxydation beim Trocknen (frisch gefilltes Pro- 
dukt: Re,O3 bzw. nach dem Trocknen im Vakuum 
Re,O; 4. Chlorgehalt 8,3°/,). 

Erfolgte die Hydrolyse in wiaBrigen Lésungen von ReCl,, so erhielt 
man Produkte mit hohen Chlorgehalten (bis zu 20°/,), deren Re—O- 
Verhaltnmis 1m feuchten Priparat nahezu 2:3 entsprach und nach 
dem Trocknen sauerstoffreicher wurde. 

Durch Fiallung in alkalischer Lésung wurden, wie zu erwarten, 
teilweise oxydierte, mit Chlor und Natrium verunreinigte Priiparate 
erhalten, deren Formeln zu Re,O35-,, fiihrten. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 5, August 1933. 
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Rheniumpentachlorid 


Von WILHELM GEILMANN, FRIEDRICH WILHELM WRIGGE 
und WILHELM 
Mit einer Figur im Text 

Die Literatur gibt an, es sei Rheniumtetrachlorid in reinem Zu- 
stande zu erhalten, Rheniumpentachlorid aber nicht. In Wirklichkeit 
ist es umgekehrt. 

Die ersten Zweifel an der Einheitlchkeit der durch Chlorieren 
von Rheniummetall erhaltenen Sublimate hat wohl Hénicscumrp!) 
ausgesprochen. Die Zusammensetzung seiner Priparate lag bei etwa 
ReCl,,,. Mit voller Bestimmtheit erklarten dagegen Briscok und Mit- 
arbeiter?), das betreffende Praiparat sei analysenreines Rheniumtetra- 
chlorid und diese Angabe hat weite Verbreitung gefunden. Indessen 
schlug ein Versuch von GEerTRUD CorNEHL (vgl. die vorangehende 
Abhandlung), das Tetrachlorid auf dem von diesen Autoren beschrie- 
benen Wege zu erhalten, fehl; der Rheniumgehalt der Substanz lag 
tiefer als der fiir ReCl, berechnete. Als wir das Rohprodukt der Ein- 
wirkungen von Chlor auf Rheniummetall zum Ausgangspunkte unserer 
Darstellung von Rheniumtrichlorid machten’), déuBerten wir uns daher 
iiber diesen Ausgangsstoff nur bedingt und sprachen absichtlich nicht 
von einem Rheniumtetrachlorid, sondern von einem Priparate, das 
,nach Angabe der genannten englischen Autoren Rheniumtetra- 
chlorid ist. Im Laufe des W. 8. 1932/33 wurden die vorliegenden Ver- 
haltnisse aufgeklirt; der Befund wurde von W. GEILMANN am 
19.1. d. Js.4) vorgetragen: Bei der Chlorierung von Rhenium- 
metall entsteht zunichst tberwiegend Rheniumpenta- 
chlorid. Durch Umsublimieren im Hochvakuum kann das 
Pentachlorid leicht analysenrein erhalten werden. Aus 


') O. u. R. SacutTLeBen, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 310. 

2) H. V. A. Briscog, P. L. Rosryson u. E. M. Stoppart, Journ. chem. Soc. 
London 1931, LI, 2163. 

3) W. Germmann, Fr. W. Wricce u. W. Birtz, Nachr. v. d. Ges. d. Wiss. 
zu Gottingen, Mathem.-phys. Kl. 16. Dez. 1932. 

4) Vgl. Z. angew. Chemie 46°(1933), 223. 
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dem Pentachlorid entsteht beim Erhitzen in reiner Stickstoffatmo- 
sphire das Rheniumtrichlorid, das weiter gereinigt werden kann, 
wie von uns beschrieben. Irgendwelche Anzeichen fiir das Bestehen 
von Rheniumtetrachlorid im freien Zustande sind uns bisher niemals 
begegnet; man ist hinsichtlich dieses Stoffes bisher auf seine stabili- 
sierten Doppelverbindungen angewiesen. 


Nach Briscog und Mitarbeitern von uns dargestellte Rohpraparate 
hatten Zusammensetzungen von etwa 51 bis 52°/, Re (ber. fiir ReCl, 
56,8°/, Re; fiir ReCl; 51,2°/, Re). Sublimiert man ein solches Priparat 
im Chlorstrome, so erhalt man uneinheitliche Fraktionen etwa von der 
Zusammensetzung Re : Cl wie 1 : 3,85, 4,54, 4,73 und 4,88 nach steigen- 
der Fliichtigkeit geordnet. Offenbar hemmt die Anwesenheit des Chlors 
die Zersetzung des Pentachlorids nicht in dem MaBe, wie die Tempera- 
turerhéhung beim Sublimieren unter Atmospharendruck sie befordert. 
Eine Sublimation im Hochvakuum fiihrt ohne weiteres zum Ziele: 


In einem Hartglasgeriite (Fig. 1) wurde ein Schiffehen mit Rhenium- 
metall*) im Chlorstrome auf etwa 500° erhitzt gehalten. Die ent- 
stehenden schwarzbraunen Dimpfe verdichten sich in A zu einer 
fast schwarzen Kristallmasse. Man schmolz dann bei 1 ab, schlo& 
bei 5 eine Quecksilberdampfstrahlpumpe an, evakuierte und entfernte 
zunachst durch gelindes Erwarmen (20—50°) die geringen Anteile 
an sehr leicht fliichtigem Oxydchlorid (ReOC1,), die in D und FP ver- 
dichtet wurden. Die Hauptmenge des Pentachlorids wurde dann bei 
150—250° nach B iibergetrieben und das Rohr bei 2 abgeschmolzen. 
SchheBlich sublimierte man bei 200° von B nach C, wobei in PB nur 
ein geringer Riickstand verblieb, schmolz bei 3 und 4 ab und verteilte 
das Priparat dureh Schiitteln auf die einzelnen Ansatzréhrchen von C, 
die dann abgeschmolzen wurden. Der in 4A verbliebene erste Riick- 
stand léste sich in Wasser mit roter Farbe und enthielt erhebliche 
Mengen an ReC],. Die in C gesammelte Hauptmenge ist reines Penta- 
chlorid. 


1) Es geniigt das schwach alkalihaltige aus KReO, erhaltene Metall; der 
Alkaligehalt hinterbleibt im Schiffchen als K,ReCh. 
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Zur Rheniumbestimmung wurde die Probe aus dem Rohr- 
chen unmittelbar in Natronlauge eingetragen, der sofort ausfallende 
schwarze Niederschlag mit Wasserstoffsuperoxyd gelést, die Lésung 
eingedampft und der fast zur Trockene gebrachte Riickstand noch- 
mals mit Wasserstoffsuperoxyd nachoxydiert. Meist faillte man die 
oxydierte Lésung unmittelbar mit Nitron; in zwei Fallen waihlte man 
den Umweg iiber das Sulfid. 

Bei der Chlorbestimmung bediente man sich des friiher am 
Rheniumtrichlorid!) erprobten Aufschlusses mit Atzkalk, um sicher 
den dort geschilderten Zufallen zu entgehen, die eine Bildung komplexer 
chlorhaltiger Rheniumverbindungen mit sich bringt. Allerdings ge- 
hért eine gewisse Ubung dazu, bei dem Einwigen einen Verlust an 
Chlor und Chlorwasserstoff zu vermeiden, da ReCl, auBerst luft- 
empfindlich ist. 


Analyse von Rheniumpentachlorid 


Angabe, wieviel 
Prap Ei mal im Hoch- Re: Cl 
aa m Re 
vakuum um- lo (Cla. d. Diff.) 
| sublimiert wurde 
| 334,8 | 2 $1,381 | 1:4,99 
2 | 62,6 | 2 «50,91 1:5,07 
3 | 121,4 l | 51,17 1:5,01 
4 45,6 2 | 51,62 1: 4,93 
5 74,0 3 51,56 1: 4,94 
6 81,8 3 51,33 1: 4,98 
9 143,9 2 50,77 1:5,10 
10 179,2 3 51,36 1: 4,98 
229,4*) l 51,05 1:5,04 
8 | 69,22) 4 51,60 1: 4,93 
Re: Cl 
. 

Cl (Re a. d. Diff.) 
1 | 58,2 | 2 48,88 1: 5,02 
2 | 145,2 | 2 49,20 1: 5,09 
113,4 | 3 48,73 1: 4,99 
3 390,4 | 1 48,32 1:4,91 

Gef. im Mittel Ber. fiir ReCl, 
Re 51,27 51,24 
Cl 48,78 48,76 


100,05 


Durch die Analysen ist in der Tabelle der Nachweis erbracht, daB 
nach dem geschilderten Verfahren reines Rheniumpentachlorid 


') Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, mathem.-phys. Kl. 16. Dez. 1932. 
S. 582. 

*) Re-Bestimmung durch verherige Ausfallung als Sulfid und Uberfiihrung 
des Sulfids in das Nitronperrhenat. 
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entsteht und daB dies durch Umsublimieren im Hochvakuum seine 
Zusammensetzung nicht dndert. 

Rheniumpentachlorid ist tiefbraunschwarz; die Dimpfe sind 
dunkelbraun. Unter Atmosphirendruck |aBt es sich nicht unzersetzt 
verfliichtigen ; auch schon beim Schmelzen scheint bereits eine gewisse 
Zersetzung einzutreten. Wir wollen daher Angaben hieriiber und iiber 
die Tension des Stoffes verschieben, bis Sonderversuche vorliegen. 
Don M. Yost und G. O. Suuuu?) berichten tiber Dichte und Mole- 
kularzustand von ReCl, und ReCl, in Gasform. Diesen Angaben scheint 
vorlaufig eine Basis insofern einigermaBen zu fehlen, als weder der 
eine noch der andere Stoff bisher iberhaupt dargestellt werden konnte. 

Uber das chemische Verhalten von Rheniumpentachlorid werden 
zugleich mit einigen Erginzungen zu unseren friiheren Angaben iiber 
das Rheniumtrichlorid in einer der folgenden Abhandlungen*) Mit- 
teilungen gemacht. 

1) Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 4657. 

*) W. GEILMANN u. Fr. W. Wriaee, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 248. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie, 


Géttingen, Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1933. 
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Uber einige Reaktionen der Rheniumchloride 


Von W. GeILMANN und Fr. W. Wricce 
Mit 3 Figuren im Text 


: I. Rheniumtrichlorid 

A. Die Hydrolyse von Rheniumtrichlorid 
Wie bereits friiher mitgeteilt wurde’), erweisen sich waBrige 
Lésungen von Rheniumtrichlorid als wenig haltbar und entfirben 
- sich beim Stehen schnell unter Abscheidung eines schwarzen Hydroxy- | 
4 des und Bildung freier Salzsiure. Da aus frisch bereiteten Lésungen | 
mit Silbernitrat kein Chlorsilber ausfallt, sie demnach kaum disso- 
x. ziiert sein diirften, 1aBt sich der Verlauf der Hydrolyse leicht durch 
Verfolgung der Anderung der 

iy elektrolytischen Leitfihigkeit 
der Lésung feststellen. 
Die Leitfaihigkeitsmessun- 
gen wurden nach dem tblichen 

Verfahren mit n/50- und n/100- 

Lésungen vorgenommen und 

diese durch Auflésen von 
0,0976 bzw. 0,0488 g reinstem, 
frisch umsublimiertem ReC), 

in ausgekochtem, luftfreiem 

Wasser bereitet. Gearbeitet 

ee wurde bei 0 und 25°, und die 

Messungen anfangs alle 30 Se- 
kunden, spiter in gréBeren 

Abstinden ausgefiihrt. 

D Fig. 1. Hydrolyse von ReCl, Das Ergebnis zeigen die 
Kurven der Fig. 1, in der die Zunahme der Aziditaét, berechnet auf 

= Normalitit an HCl, in Abhingigkeit von der Zeit aufgetragen ist. 


Die anfangs geringe Leitfihigkeit nimmt bei 25° zuerst sehr 
schnell, spiter langsamer zu, da der weitere Verlauf der Hydrolyse 


') W. Ger~mann, Fr. W. u. W. Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu 
Gottingen, Mathem.-phys. Kl. 16, Dez. 1932. 
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durch die bereits gebildeten H-Ionen zuriickgedringt wird. Selbst 
nach 72 Std. war bei 25 und 0° das Ende noch nicht erreicht. Wurden 
die Lésungen jetzt kurz aufgekocht, so verlief die Hydrolyse voll- 
stindig und die Messungen der wieder abgekiihlten Lésungen fiihrte 
praktisch zu den gleichen Werten, wie sie in n/50- baw. n/100-Salzsiiure 
bei gleicher Temperatur gemessen wurden. Bei 6° erfolgt, wie zu er- 
warten war, die Hydrolyse bedeutend langsamer. Die Anfangs- 
messungen geben nicht den Leitfihigkeitswert des benutzten Wassers, 
da bereits wahrend des Lésens, das etwa 3 Minuten in Anspruch nahm, 


die Hydrolyse einsetzt. 


B. Die Reduktionvon Rheniumtrichlorid durch Wasserstoff 


Beim Erhitzen von ReCl, in Wasserstoff erfolgt bei etwa 250 bis 
300° die Reduktion zum Metall unter Abspaltung von Chlorwasser- 
stoff. Wird letzterer in vorgelegter Lauge aufgefangen und titri- 
metrisch bestimmt, so erhilt man das bequemste Verfahren zur Ana- 
lyse von Rheniumtrichlorid. 

Wurde die Reduktion bei konstanter Temperatur durchgefiilrt 
und die abgespaltene Menge an Chlorwasserstoff in Abhingigkeit von 
der Zeit ermittelt, so ergeben sich Kurven mit unstetigem Verlauf, 
aus denen falschlich auf die Existenz niederer Halogenide geschlossen 
werden kénnte. Durch réntgenographische Priifung teilweise redu- 
zierter ReCl,-Proben sich jedoch zeigen, daB neben ReCl, nur 
die Linien des Metalls auftreten, demnach die Reduktion nicht iiber 
ein niederes Chlorid, sondern direkt zum Metall fiihrt, wie die Zu- 
sammenstellung der Tabelle 1 zeigt. 


Tabelle 1 
Réntgenographische Untersuchungen von teilweise 
reduziertem Rheniumtrichlorid 


Zusammensetzung des Praparates | 
= 
| 


Réntgenographischer Befund ') 


Formel | °/, Metall 
ReCl, gs | 2,8 Nur das Bild von ReCl, keine weiteren Li- 
| nien, auch keine des Rheniums 
ReCl, 56 | 9,9 Die Linien des ReCl, sind vorhanden, da- 
| neben das Bild des Metalls 
ReCl, 99 | 24,4 Sehr starke Metallinien, daneben sind die 
| Linien des ReC], noch recht deutlich vor- 
handen 
ReCly »; | 57,1 Nur das Bild des Metalles, keine Linien mehr 
| vom ReCl,, aber auch keine anderen 
Linien 


1) Herrn Dr. Metsev, der die Liebenswiirdigkeit hatte, die réntgenographi- 
sche Priifung durchzufiihren, sei besonders gedankt. 
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Die Unstetigkeit der Kurve erklirt sich durch Verzégerungs- 
erscheinungen; offenbar umhiillt das auftretende Metall das noch nicht 
reduzierte Trichlorid und erschwert den Zutritt von Wasserstoff. 

Irgendwelche Anzeichen fiir die Entstehung eines niederen Chlo- 
rides sind demnach nicht vorhanden. 


C. Die Oxydation von Rheniumtrichlorid 


Rheniumtrichlorid ist in saurer, waBriger Lésung auBerordentlich 
bestindig gegen Sauerstoff, wihrend das Hydroxyd sehr leicht oxy- 
diert wird, wie an anderer Stelle gezeigt ist.) | 

Wurde durch eine Lésung von ReCl, in 2/n-Schwefelséure Sauer- 
stoff geleitet und von Zeit zu Zeit bestimmte Mengen der Lésung ab- 
pipettiert und die Wertigkeit des gelésten Rheniums durch Titration 
mit Ferrisulfat und Permanganat ermittelt, so ergeben sich, wie die 
Zahlen der Tabelle 2 zeigen, keinerlei Anderungen, wonach jede Oxy- 
dation unterblieben ist. 


Tabelle 2 


Oxydation von Rheniumtrichlorid durch Sauerstoff 
in saurer Lésung 


Zeit Wertigkeit Zeit | Wertigkeit 
0 Min. 3,019 120 Min. | 3,048 
30 3.051 150 ,, 3,086 
60. 3.051 15Std. 3,065 
 .. 3.058 3,058 


Fir jede Bestimmung wurden 25ccem Lésung entsprechend 
0,05265 g ReCl, verwandt. Abgesehen von der geringen Erhéhung 
gegen den Anfangswert nach 30 Minuten treten keinerlei Anderungen 
auf, die auBerhalb der Fehlergrenze der Bestimmungsmethode liegen. 
Diese anfingliche Zunahme ist zuriickzufiihren auf gelésten Sauerstoff, 
der den Oxydationswert der Ferrisalzlésung selbstverstindlich etwas 
erhéht. Diese Feststellung der Bestindigkeit sauerer Lésung des 
dreiwertigen Rheniums steht im Widerspruch zu der Beobachtung 
von Mancnor und Disrne?), nach der die durch elektrolytische 
Reduktion in 2n-H,SO, erhaltenen Salze des dreiwertigen Rheniums 
schnell oxydiert werden. 

Wird dagegen festes ReCl, im Sauerstoff oder auch in Luft er- 
hitzt, so erfolgt lebhafte Oxydation unter Bildung von Oxychloriden 


1) W. Germann u. Fr. W. WhiaGE, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 239. 
*) W. Mancnor u. J. Disrne, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 21. 
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und Abspaltung von Chlor. Das Rheniumtrichlorid wurde in einem 


} schiffehen erhitzt (vgl. Fig.2) und die Vorlage A durch Alkohol- 
Kohlensiure tief gektihlt. Bei etwa 400° erfolgte unter Feuererschei- 


nung die Verbrennung des ReCl, unter AusstoBen eines tiefgriinen 
Dampfes, der im Kaltebad zu einer schmutzig braunen Masse erstarrte. 


) Sobald alles Trichlorid verdampft und das Oxydationsprodukt restlos 


DW” 
Fig. 2 


' durch Facheln mit kleiner Flamme in die Vorlage getrieben war, wurde 
| der Sauerstoff durch reinen Stickstoff verdringt. Das Rohprodukt 


wurde durch Erhitzen im Paraffinbade fraktioniert, wiaihrend die 
Kugel mit Alkohol—Kohlensiure gekiihlt wurde. Aufgefangen 
wurden 4 Fraktionen: 


1. Eine bis 200° nichtfliichtige, braune Masse, die in dicken 
Nadeln kristallisierte und zwischen 29,5 und 30,5° schmolz. 


2. Ein bis 150 und 200° fliichtiger Teil, der ebenfalls in braunen 
Nadeln erstarrte. Schmelzpunkt 30° + 0,5. 


3. Eine tiefgriine, dlige Fliissigkeit, die beim Abkiihlen zwischen 
8 und 10° zu einer braunen Masse erstarrte und beim weiteren Fraktio- 
nieren einen braunen, bei 30° schmelzenden Riickstand hinterlieB. 


4. Kine unter 100° fliichtige, schwach griinliche Flissigkeit, die 
im Kialtebad zu weiBen Nadeln erstarrte, der Schmelzpunkt lag 
zwischen 3 und 4°, 


Die einzelnen Rohre wurden dann abgeschmolzen und Menge 
und Zusammensetzung ihres Inhaltes bestimmt. Die Masse wurde 
in Wasser unter Zusatz von H,O, gelést und zuerst durch Titration 
mit n/10-NaOH die Aziditét der Lésung ermittelt ; anschlieBend erfolgte 
die getrennte Bestimmung des Rheniums durch Nitronfiallung und die 
des Chlors in gleichen Teilen. Das Ergebnis der Untersuchung gibt 
die Tabelle 3 (S. 252) wieder. 


Durch weitere Fraktionierung lassen sich die reinen Stoffe iso- 
lieren, die in ihrer Eigenschaft und Zusammensetzung den von 
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Tabelle 3 
Analyse der Oxydationsprodukte des Rheniumtrichlorids 


Verbrauch an Prozent Molverhaltnis Gehalt an 


Menge 


Probe n/10-NaOH 
mg cm? Re | Cl Re: Cl ReO,Cl | ReOC), 
1 | 1740 24,94 | 54,76 4123 | 1:396 | — | 100, 
2 2348 2882 59,31 32,70 1:290 32 68 
3 416,5 33,16 68,20 | 15,88 1:1,22 | 91 9 
4 | 94,0 6,73 | 65,42 | 12,74 1:1,03 98,7 1,3 
1 3043 42,75 54,93 | 40,36 1:3,84 7 93 
«5066 41,75 67,31 16,47 1:128 89 11 
4 2896 21,35 69,13 13,26 1:1,01 99,7 0,3 


A. Bruckn und K. Zrecier!) beschriebenen Oxychloriden ReO,(| 
und ReOCl, entsprechen. Als besondere zufallige Beobachtung am 
ReO,Cl sei noch erwihnt, daB das Produkt lichtempfindlich ist. Bei 
der Einwirkung von Sonnenlicht wird die anfangs véllig farblose 
Fliissigkeit innerhalb weniger Minuten rotviolett. Beim Liegen im 
Dunkeln verschwindet die Firbung langsam wieder. Die molekularen 
Mengen der beiden Oxychloride verhalten sich etwa wie 2:1, so dai 
die Reaktion wahrscheinlich nach der Gleichung: 


6ReCl, + 70, = 4ReO,Cl + 2ReOCl, + 3Cl, 


erfolgen diirfte; auch die Menge des abgespaltenen Chlors deckt diese 
Formel, denn statt 1 Mol Cl, auf 2ReCl, wurden in der vorgelegten 
Jodkalilésung gefunden 0,937. 


Das von H. A. P. L. Ropinson u. A. J. be- 
schriebene Oxychlorid ReO,Cl,, das bei der gleichzeitigen Einwirkung 
von Chlor und Sauerstoff auf Metall entstehen sollte, konnte nicht 
gefunden werden. Ebensowenig konnte dieses aus den bei der Ein- 
wirkung von Chlor auf ReO, und ReQ, erhaltenen Reaktionsproduk- 
ten isoliert werden; in allen Fallen trat nur ReO,Cl und ReOCl, in 
wechselnden Mengenverhiltnissen auf. 


Il. Rheniumpentachliorid 
A. Der thermische Zerfall von ReCl; 


Der thermische Zerfall des ReCl; beim Erhitzen im trockenen 
Stickstoffstrome wurde seinerzeit fiir die priparative Darstellung des 
Trichlorids ausgenutzt, ohne da8 damals der Vorgang eingehender 


A. Bruck u. K. Ber. 65 (1932), 916—18. 
?) H. V. A. Briscor, P. L. Ropryson u. A. J. Rupee, Journ. chem. Soc. 
London 1982, 1104. 
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geprift wurde. Es kann entweder eine einfache Abspaltung von Chlor 
nach der Formel ReCl, = ReCl, + Cl, stattfinden oder, was viel un- 
wahrscheinlicher ist, ein Zerfall in ein niederes und héheres Chlorid 
eintreten; formelmaBig etwa 2 ReCl; = ReCl, + ReCl,. Zur Klaérung 
dieser Frage wurde die thermische Zersetzung von ReCl, im Stick- 
stoffstrom quantitativ verfolgt und Menge und Art der isolierten Pro- 
dukte analytisch ermittelt. 

Wir gingen aus von reinem, direkt bei der Herstellung') in ein 
Glasrohr abgeschmolzenen Rheniumpentachlorid, dessen Menge durch 
spiteres Zuriickwigen des Rohres ermittelt wurde. Das Rohr wurde 
geéffnet und schnell in die mit trockenem Stickstoff gefullte Zer- 
setzungsapparatur aus Hartglas iiberfiihrt (Fig. 3). 


Fig. 3 


Nachdem die eingedrungene Luft wieder durch Stickstoff ver- 
dringt war, wurde das Chlorid langsam in die erste Kugel getrieben 
und dann von Kugel zu Kugel weiter sublimiert, wobei jedesmal 
darauf geachtet wurde, da8 das Erhitzen erst dann aufhdrte, wenn 
in der Kugel nur der reingriine Dampf des Trichlorids zu sehen war. 
Nach 6maliger Wiederholung der Sublimation wurde der leicht 
flichtige Teil in das mit Eis gekiihlte U-Rohr getrieben. Der dort nicht 
kondensierte Teil wird durch den Stickstoff in das vorgelegte, mit 
10°/,iger Jodkalilésung gefiillte 10-Kugelrohr tiberfiihrt, wo auftreten- 
des freies Chlor die Ausscheidung der aiquivalenten Menge Jod bedingt. 

Nach Beendigung des Versuchs wurde das U-Rohr abgeschmolzen 
und das abgeschiedene Jod durch Titration mit Thiosulfat ermittelt. 
Das in dem eingefiihrten Réhrchen und den Kugeln zuriickgebliebene 
Trichlorid wurde in Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd geldst. 
In der quantitativ gesammelten Lésung wurde der Rhenium- und 
Chlorgehalt bestimmt, woraus sich sowohl die Menge des gebildeten 
Trichlorids berechnen, wie auch seine Ubereinstimmung mit der 
Formel zeigen lieBen. Ebenso wurde der Vorlauf untersucht. Das 
Ergebnis des Versuches zeigt Tabelle 4. 


1) W. Germany, Fr. W. Wricce u. W. Bivtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 
(1933), 244. 
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Tabelle 4 
Thermische Zersetzung von ReCl, 
Angew.| Chlor ReCh ReCl, | Molverhaltnis 
ReCl, gef. | Formel Menge Formel Menge  zersetzt ReCl, : ReCl, : 


0,9768 g 0.1202 g 0,5498 ReCl;,¢5 0,2890 0,6878 1 0,99 1,80 
1,6356 g 0.1933 g ReCl, 0,9105 g) ReCl. 0,4945 1 0.99 176 


Der bei der Sublimation verbleibende Riickstand entspricht recht 
gut der Formel ReCl,, wahrend der Vorlauf doch merklich von Re(), 
abweicht. Dies ist weiter nicht iiberraschend, da ihm zweifellos etwas 
Trichlorid beigemischt ist, was auch durch die kurze Zeit auftretende 
Rotfirbung beim Auflésen bestitigt wird. Berechnet man aus dem 
gefundenen Trichlorid, dem zersetzten Pentachlorid und dem ab- 
gespalteten Chlor die Molverhaltnisse, so kommt man zu den in der 
letzten Spalte der Tabelle angegebenen Zahlen. Auf 1 Mol zersetztes 
ReCl, kommt 1 Mol Trichlorid, wihrend der fiir das Chlor gefundene 
Wert etwas zu niedrig ist. Dieser Fehler ist bedingt durch die nicht zu 
vermeidende Einwirkung von Feuchtigkeit!) auf das sehr empfind- 
liche Pentachlorid, die zur Abspaltung von Salzsaure fihrt. 

Nicht in Frage kommt die Bildung eines héheren fliichtigen Rhe- — 
niumchlorids, da sich in der Jodkalilésung kein Rhenium nachweisen ~ 
heB. Ebensowenig kann sich ein héheres Chlorid beim ReCl,; abge- 
schieden haben, da dem die Analysenformel des Vorlaufs mit dem 
unter 5 liegenden Chlorwert widerspricht. Die thermische Zersetzung 
des Rheniumpentachlorids erfolgt also nach der Formel: ReCl; = 
ReCl, + Cl. 

Wird umgekehrt Rheniumtrichlorid im Chlorstrome erhitzt, so 
tritt quantitative Riickbildung des Pentachlorids ein. 


B. Einwirkung von Sauerstoff auf Re(Cl; 


Beim Erhitzen von Rheniumpentachlorid im trockenen Sauer- 
stoff in der beim Trichlorid geschilderten Weise bilden sich ebenfalls 
die Oxychloride ReOCl, und ReO,Cl neben freiem Chlor unter lebhafter 
Reaktion mit Feuererscheinung, und zwar in einem Verhialtnis von 
5:8 zueinander, so daB nach den in Tabelle 5 zusammengestellten 
Zahlen die Formulierung der Oxydation erfolgen kénnte: 


8ReCl, + 70, = 5ReOCl, + 3ReO,Cl + 171. 


1) Aus der Jodkalilésung bei dem schwachen Stickstoffstrom in das gekihite 
U-Rohr zuriickdiffundierender Wasserdampf und die beim Offnen des Einschmelz- 
rohres und Einlegen in die Apparatur zutretende Luftfeuchtigkeit sind wohl ver- 
antwortlich zu machen. 
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Tabelle 5 
Oxydation von ReCl, durch Sauerstoff 

Frak- | | Verbrauch | °/, Gehalt an Molverhaltnis. _Gehalt an 
tion |~°"8° |n/lONaOH Re | Cl | Re:Cl ReO,Cl | ReOCl, 
(08918 52,2 | 53,96 42,61 1: 4,15 0 100 

2 (0,1308 19,2 (55,86 43,34 1: 4,08 0 100 

3 |0,2630 | 24,74 | 64,16 22,46 1: 1,84 72 28 

4 | 0,0896 5.94 63,32 13,25 1: 1,10 97 3 


Die Angabe einer derartigen Forme] hat aber nur einen bedingten 
Wert, da je nach der Verbrennungstemperatur und dem Sauerstoff- 
druck wechselnde Mengenverhiltnisse an beiden Oxychloriden auf- 
treten. Bei vollstandiger Oxydation dirfte ReO,Cl fast rein erhalten 
werden unter Abspaltung von 2 Mol C\,. 


C. Die Einwirkung von ReCl, auf trockenes KCl 


Nach H. V. A. Briscor und Mitarbeitern?) soll bei der Einwirkung 
von ,,ReCl,** auf erhitztes Chlorkalium eine quantitative Bildung von 
Kaliumrheniumchlorid erfolgen. 

Da die Autoren keinesfalls ReCl,, sondern ReCl, in Hianden 
hatten, muBte aus diesen eine Abspaltung von Chlor erfolgen, die 
ihrer Beobachtung entgangen ist, falls tatsichlich aus ReCl,; und KC! 
die Verbindung K,ReCl, entsteht. 

Eine gewogene Menge ReCl, wurde in einem einseitig geschlosse- 
nen Glasrohr mit der doppelten der zur Bildung von K,ReC), erforder- 
lichen Menge an feingepulvertem, trockenem Kaliumchlorid uber- 
schichtet und durch Schiitteln grob gemischt. Dieses Rohr wurde 
schnell in ein weiteres Glasrohr eingeschoben, durch das trockener, 
luftfreier Stickstoff strémte. Nach AnschluB eines mit Jodkalildsung 
beschickten 10-Kugelrohres wurde das eingeschobene Rohr erhitzt, 
worauf sofort eine Verfirbung der braunschwarzen Mischung nach 
gelbgrim und Jodausscheidung in der Kaliumjodidlésung erfolgte. 
Der Versuch wurde beendet, sobald die Mischung rein gelbgriin ge- 
worden und die Temperatur auf schwache Rotglut gestiegen war. 

Die Titration der Jodlésung ergab, daB auf 1 Mol angewandtes 
Rheniumpentachlorid 0,94 Mol Chlor abgespalten wurde. 

Der gelbgriine Salzriickstand wurde in schwach salzsiurehaltigem 
Wasser gelést und fraktioniert kristallisiert, wobei das schwerldésliche 
K,ReCl, isoliert wurde, das sich sowohl durch seine Kristallform, wie 


1) H. V. A. Briscog, P. L. Ropryson u. C. M. Stoppart, Journ. chem. Soc. 
London 1981, 2976. 
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seine chemische Reaktion identifizieren lieB. Die Analyse von mehrfach 
umkristallisierten Produkten zweier Versuche ergab einen Gehalt an 
Re von 38,42 bzw. 38,66°/, und an Cl von 44,44 bzw. 44,41°/, wahrend 
fiir reines K,ReCl, gefordert werden 39,05°/, Re und 44,58°/, Cl, 
Beide Priparate enthielten noch etwas KCl, denn die Bestimmung 
mit ,,Tetron*') ergab nur einen Gehalt an K,ReCl, von etwa 99°/,. 

Die Umsetzung zwischen trockenem KCl und ReCl, erfolgt dem- 
nach nach der Gleichung: ReCl; + 2 KCl = K,ReC], + 

Die Neigung zur Bildung der Salze des vierwertigen Rheniums 
bei der Einwirkung der trockenen Chloride auf festes Kaliumchlorid 
ist sehr stark ausgeprigt, denn unter den gleichen Bedingungen ergibt 
ReCl,*) ebenfalls K,ReCl, unter Abspaltung von Metall nach der 
Formel 4ReCl, + 6 KCl = 3 K,ReCl, + Re. 


D. Umsetzungen von ReCl; in wiBrigen Lésungen 


1. Verhalten zu Lauge. Gewogene Mengen an ReCl; wurden 
in 25 cem 10°/,iger Natronlauge eingetragen, die sich in einem Erlen- 
meyerkolben mit Schliffstopfen befand. Die Umsetzung erfolgt unter 
starker Wirmeentwicklung und AusstoBen weiBer Nebel, die sich in 
dem sofort verschlossenen Kolben nach kurzer Zeit niederschlugen. 
In der Lésung bildete sich ein tiefsechwarzer Niederschlag von Rhe- 
niumdioxydhydrat, waihrend ein Teil in Perrhenat wberging. 

Niederschlag und Lésung wurden durch Zentrifugieren getrennt, 
der Niederschlag mit etwas verdiinnter Natronlauge gewaschen und 
Menge und Wertigkeit des Rheniums in ihm bestimmt. In der alkali- 
schen Lésung wurde nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure das vor- 
handene Perrhenat mit Nitron gefallt und gewogen. 


Tabelle 6 
Umsetzung von ReCl, mit Lauge 


Temperatur Einwaage Gefunden Molverhaltnis 
der Lésung ReCl, | entspr. Re Ref | Re’ Re*: Re’ 
40° 141,6 | 726 | 41,4 30,3 2:1,46 
25° 114,4 58,6 36,5 22.5 2:1,23 
10° 199.2 36,5 2:1,11 
4° 609.2 3121 106,0 2:1,03 


Bei der Einwirkung von ReCl; auf wiBrige Natronlauge erfolgt 
ein Zerfall in 4-wertiges und 7-wertiges Rhenium, und zwar im Ver- 
hiltnis 2:1 nach der Formel: 


') W. Ger~mann, L. C. Hurp, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 260. 
2) W. Gerpmann, Fr. W. Wrices-u.-W. Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu 
Gottingen, Mathem.-phys. KI]. 16, Dez. 1932. 
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2ReCl; + 16NaOH = 2ReO,-xH,O + NaReOQ, + 15NaCl + 8H,O 
oder in anderer Form geschrieben: 3 Re® = 2 Ret + Re’. 


Die bei der héheren Reaktionstemperatur erhaltenen gréBeren 
Werte an Re? sprechen nicht gegen diese Formulierung, da, wie an 
anderer Stelle gezeigt ist’), sich ReO, in warmer alkalischer Losung 
schnell oxydiert, besonders wenn es in kolloider Verteilung vorliegt. 
Die Pluswerte sind demnach ohne weiteres durch sekundire Luft- 
oxydation des feinverteilten Dioxyds zu erkliiren, das in sehr geringer 
Menge in kolloider Verteilung der Perrhenatlésung beigemischt war, 
die stets ganz schwach briunlich gefirbt war. 

2. Verhalten zu Wasser. Beim Kintragen von ReCl, in Wasser 
erfolgt ebenfalls eine dauBerst lebhafte Umsetzung, jedoch ist ihr Ver- 
lauf viel komplizierter als wie in alkalischer Lésung. Neben aus- 
geschiedenem Dioxydhydrat und geléster Perrheniumsiure treten noch 
Rheniumchlorwasserstoffsiure, Salzsiure und freies Chlor auf. Auf eine 
eingehende Untersuchung der im reinen Wasser auftretenden Ver- 
haltnisse wurde verzichtet, da durch die Abspaltung von Salzsiiure die 
zleichen Verhaltnisse wie in schwach salzsaurer Losung eintreten muBten. 

3. Verhalten zu Salzsiure verschiedener Konzentra- 
tion. Bei der Einwirkung von ReCl, auf Salzsiiure entsteht eine grune 
Lésung unter Abspaltung von Chlor, dessen Menge mit ansteigender 
Salzsiurekonzentration wichst. Beim Einengen der Losung scheiden 
sich auf Zusatz von Kaliumehlorid Kristalle ab, die durch fraktio- 
nierende Kristallisation in K,ReCl und KReO, getrennt werden 
kénnen. In der Lésung verbleibt ein tiefgriin gefairbtes Kaliumsalz, 
das relativ leicht léslich ist und eine bedeutend stairkere Neigung zur 
Hydrolyse zeigt, als K,ReCl. Eine Isolierung gelang bisher nicht. 
Das Mischungsverhialtnis, in dem die 3 Salze auftreten, ist abhingig 
von der Konzentration der verwandten Salzsiure. Je stirker die 
Salzsiure ist, um so mehr tritt die Menge an Perrhenat zuriick. 

Von Interesse schien die Abhingigkeit der Menge des abgespalte- 
nen Chlors von der Konzentration der Salzsiure in der Losung zu sein. 
Es wurde das ReCl, in 10 em* Salzsiure steigender Konzentration ge- 
geben, die 1 gesittigte wiBrige Jodkalilésung enthielt und nach 
der Verdiinnung das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat titriert. Die 
Ergebnisse (Tabelle 7) zeigen, daB die ausgeschiedene Jodmenge mut 
zunehmender Salzsiurekonzentration ansteigt und schlieblich 1 Mol 
Chlor auf 1 Mol ReCl,; ausmacht. 


1) W. Getmumann u. L.C. Hurp, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 260. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214. 17 


» 
e 
| 
4 


258 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 214. 1933 


Tabelle 7 
Chlorabspaltung aus ReCl, in HCl steigender Konzentration 
Gew.- ReCl, Mol- | Gew.- | ReCl, Mol- 

 angew. | Cl gef. verhaltnis H, angew. | Cl verhaltnis 
HCL =omg Cl:ReCl,} HCl | mg mg Cl: ReCl, 
2 117,8 1,38 0,12:1 23 97,2 6,68 | 0,70:1 
8 1324 4,40 0,34:1 24 118,6 9,23 | 0,80:1 
8 436 1,40 0,33: 1 28 143,2 10,90 | 0,78:1 
16 1036 = 4,56 0,45:1 33 110,8 11,08 | 1,02:1 
16 898 3,26 0,37:1 35 422,8 41,78 | 1,01:1 
18 | 1522 | 8,37 0,56: 1 40 122,0 11,45 | 0,96:1 


Bestimmt und in Abzug gebracht ist selbstverstindlich die im 
Blindversuch aus Jodkali und Salzsiure gleicher Konzentration in 
der gleichen Zeit freigemachte Jodmenge. 

Die beim Einengen und Abkihlen der Lésung ausfallenden Kali- 
salze werden mit steigender Salzsiurekonzentration armer an KReO, 
und, sobald 1 Mol Cl freigeworden ist, tritt nur noch K,ReCl, auf. 

Wird ReCl, in starke, jodkalifreie Salzsiure eingetragen und das 
hierbei freiwerdende Chlor durch Kohlendioxyd in vorgelegte Jodkali- 
losung getrieben, so wird bedeutend weniger Chlor und eine schwan- 
kende Menge gefunden, z. B. in 36°/jiger HCl nur 0,23 baw. 0,11 Mol. 
Auf Zusatz von KCl fallt aus derartigen Lésungen ebenfalls ein Ge- 
misch von KReQ, und K,ReC], in wechselndem Verhialtnis aus, dazu 
tritt dann noch eine tiefgriin gefirbte Verbindung, die ein relativ 
leicht, auch in Alkohol lésliches Kaliumsalz bildet, das bei der Weiter- 
verarbeitung unter Abscheidung von ReOQ,:xH,O hydrolysiert wird 
und beim Einengen in stirker saurer Lésung in KReQ, und K,ReC], 
zerfallt, also wahrscheinlich ein Oxysalz sein dirfte. 


111. Die thermische Zersetzung von Silber—Rheniumchiorid 

Wird trockenes Silber—Rheniumchlorid im Vakuum der Queck- 
silberstrahlpumpe auf etwa 300° erhitzt, so beginnt die Abspaltung 
brauner Dimpfe von Rheniumchloriden, die zwischen 350 und 400° 
unter Aufschéumen recht lebhaft wird. Zuriickbleibt fast reines Chlor- 
silber. Da man bereits von einer Chlorverbindung des vierwertigen 
Rheniums ausgeht, schien die Méglichkeit zur Isolierung des durch 
direkte Einwirkung von Chlor auf das Metall nicht zu erhaltenden 
Tetrachlorids gegeben. Die fraktionierte Sublimation des Rohproduk- 
tes im Vakuum zeigte jedoch, daB kein einheitliches Produkt erhalten 
wird, sondern daB ein Gemisch von ReCl, und ReCl, vorliegt. Gleich- 
zeitig wird etwas Oxychlorid und freies Chlor gebildet. 

Bei der quantitativen Durehfihrung des Versuches, bei der das 
freiwerdende Chlor durch Ausfrieren mit fliissiger Luft kondensiert 
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und das Rohchlorid sorgfaltig fraktioniert wurde, zeigte es sich, daB 
Oxychloride nur in untergeordneter Menge auftreten; sie sind wohl 
zurickzufiihren auf einen Feuchtigkeitsgehalt der Silberverbindung 
bzw. eine geringe Oxydation wahrend ihres Trocknens. 

Isohert werden konnte reines Trichlorid (die Analyse ergab 
ReClg 9g) und Pentachlorid (Analyse ReCl; 99). 

Mengenma8ig wurde mehr Trichlorid als Pentachlorid gefunden. 
Berechnet man jedoch aus dem gefundenen Chlor die zersetzte Penta- 
chloridmenge und addiert diese dem gefundenen ReCl;, wobei gleich- 
zeitig das ReCl, um die dem Chlor aquivalente Menge zu vermindern 
ist, so zeigt sich, daB etwa die gleichen molekularen Mengen an beiden 
auftreten; auf 1 Mol ReCl, wurden gefunden 1,03 Mol ReC\,. 

Unter Vernachlissigung der Spuren Oxychlorid ergibt sich, daB 
bei der thermischen Zersetzung von Ag,ReCl, im Hochvakuum gleiche 
molekulare Mengen von ReCl, und ReCl, auftreten, die Zersetzung 
demnach nach der Forme] 2 Ag,ReC], = 4 AgC] + ReCl, + ReC), erfolgt. 

Re(Cl, konnte nicht isoliert werden. Sollte es tatsichlich primar ent- 
standen sein, so zerfallt es schon bei der Sublimation im Hochvakuum 


in ReCl, und ReCl,. Zusammenfassung 


1. Der Verlauf der Hydrolyse von ReCl, in Wasser li&t sich durch 
Leitfahigkeitsmessung verfolgen. Sie fihrt zur vollstaéndigen Spaltung 
des ReCl, in Re,O,-xH,O und Salzsiure. 

2. ReCl, wird durch Wasserstoff zu Metall reduziert, ohne da 
niedere Chloride auftreten. 

3. Beim Erhitzen von ReCl, mit Sauerstoff bilden sich die Oxy- 
chloride ReOCl, und ReO,Cl unter Abspaltung von Chlor. In saurer 
wiBrger Lésung ist ReCl, gegen Sauerstoff bestandig. 

4. Rheniumpentachlorid zerfaillt beim Erhitzen im trockenen 
Stickstoff in ReCl, und Chlor; im Sauerstoff bilden sich die Oxychloride 
ReOCl, und ReO,Cl neben Chlor. 

5. Rheniumpentachlorid reagiert mit Lauge unter Bildung von 
ReO,-x H,O und Perrhenat, mit Siuren treten Gemische von HReQ,, 
H,ReCl, und freiem Chlor auf. 

6. Bei der thermischen Spaltung von Ag,ReCl, entstehen gleiche 
molekulare Mengen von ReCl; und ReCl,; ReCl, konnte nicht isoliert 
werden. 

Herrn Prof. Brrrz danken wir fiir die Bereitstellung der Mittel 
des Instituts und sein unserer Arbeit entgegengebrachtes Interesse. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1933. 
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Beitrage zur analytischen Chemie des Rheniums. (0. 


Uber die Bestimmung des Rheniums als Dioxyd 
Von W. und Loren C. Hurp?) 


Das Dioxyd ist mehrfach fiir die gravimetrische Rhenium- 
bestimmung herangezogen.*) Durch die Titration des abgeschiedenen 
Dioxyds nach dem von uns angegebenen Verfahren*®), schien eine 
schnelle und einfache Bestimmungsmethode gegeben zu sein, wenn 
die leichte Oxydierbarkeit des Dioxyds durch Luftsauerstoff nicht 
einen zu groben Fehler bedingte. 


1. Oxydation von ReO, durch Luft und Sauerstoff 


Schwach saure Lésungen von 0,25 g K,ReCl, in 25 em*® wurden 
in der Wirme durch Zusatz von NaOH bis zur schwach alkalischen 
Reaktion gefillt. Das abgeschiedene hydratische Dioxyd wurde 
durch Zentrifugieren gesammelt, mit H,O bis zum Aufhoéren der 
alkalischen Reaktion im Waschwasser gewaschen und endlich in 
25em® Wasser bzw. der gleichen Menge n/20-Natronlauge auf- 
geschliimmt. 


Nachdem 5 Minuten Luft bzw. Sauerstoff im schwachen Strom 
eingeleitet war, wurde der Bodenkérper durch Zentrifugieren von 
der klaren Lésung getrennt und in letzterer das gebildete Perrhenat 
mit Nitron ausgefallt. 


Der Niederschlag wurde mehrfach in gleicher Weise behandelt 
und endlich sein Oxydationswert und Rheniumgehalt ermittelt, 
wodurch die Berechnung des Verhaltnisses Re:O mdglich war. 
Tabelle 1 zeigt das Ergebnis dieser Versuchsreihen. 


') Loren C. Hurp, National Research Council Fellow in Chemistry 1932/33. 
*) I. u. W. Noppack, Z. angew. Chemie 44 (1931), 215; H. V. A. Briscor, 
P. L. Roprxson and E. M. Stoppart, Journ. chem. Soc. London 1931, 665—669. 
3) W. Gertmann u. L.C. Hurp, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 350. 
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Tabelle 1 


Oxydation von ReO, durch Sauerstoff in waBriger Aufschlammung 


Geléstes Re in mg nach Einwirkung von 
reinem Sauerstoff Luft 
in H,O  inn/20-NaQH in H,O inn/20-NaOH 


| 4.1 11.8 3.5 5,2 
2 7,1 3.8 2,5 6.3 
3 4.9 1.7 1.1 3.3 
4 1.6 12 34 
im. 17,7 19,2 8,3 18,2 
Formel d. Bodenkérpers| ReO,,», ReO, ReOy 


Durch je 5 Minuten lange Einwirkung von Sauerstoff auf 
Rheniumdioxyd werden sowohl in rein wibriger, als auch schwach 
alkalischer Aufschwemmung merkliche Rheniummengen als ldsliches 
Perrhenat dem Niederschlag entzogen. Die Verluste werden be- 
sonders grofi bei Verwendung von reinem Sauerstoff und in alkalischen 
Lésungen. Hier treten gleichzeitig Verluste durch Bildung kolloider, 
braunlich gefirbter Lésungen ein. 

Die zuriickbleibenden Bodenkérper haben ihre Farbe von Schwarz 
nach Rotbraun geaindert und sind infolge Beimischung eimes héheren 
Oxyds, wahrscheinlich ReO,, sauerstoffreicher geworden. 


2. Verluste von ReO,, beim Auswaschen 


Diese leichte Oxydierbarkeit des Rheniumdioxyds lieS erwarten, 
da auch bereits beim Auswaschen des Niederschlages analytisch un- 
zulassige Rheniummengen in Lésung gehen wiirden, die um so mehr 
in Erscheinung treten mubten, da ein sehr energisches Auswaschen 
erforderlich ist, um wenigstens die Hauptmenge der adsorbierten 
Salze zu entfernen. 

Das aus einer Lésung von 0,3 ¢ K,ReCl, gefillte Dioxyd wurde 
in einem Filtertiegel gesammelt und dreimal durch langsames Dureh- 
saugen von je 100 cm? Fliissigkeit gewaschen. Die jedesmal als 
Perrhenat geléste Rheniummenge und die Zusammensetzung des 
zurickbleibenden Niederschlages gibt die folzende Tabelle 2 (S. 262) 
wieder. 

Mit steigendem Sauerstoffgehalt der Waschflissigkeit nimmt die 
Menge des gelésten Rheniums zu; sie ist jedoch auch in ausgekochtem, 
mit Stickstoff gesittigtem Wasser infolge unvermeidlichen Luft- 
zutrittes nicht zu vernachlassigen. Besonders erheblich wirkt sauer- 
stoffhaltige alkalische Waschfliissigkeit ein, wo auber der Oxydations- 
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Tabelle 2 
Geléste Rheniummenge beim Auswaschen vom Dioxyd 
| Waschfliissigkeit 
mit Luft mit o _| mit Stick- | mit Luft | mit Sauer- 
Waschung ges. stoff ges. ges. stoff ges. 
H,O H,O n/100-NaOH n/100-NaOH 
mw | | me 
1. 1,1 a... 11,7 
2. | 0,3 1,3 0,6 1,5 5,5 
3. | 0,2 15 | 0,3 1,4 2,5 
Gesamt .. 1,6 4,3 | 1,9 5,6 19,7 
Formel | | 


wirkung noch Verluste durch Bildung kolloider Lésungen in Er- 
scheinung treten. 

Die nach Braun verfirbten Niederschlige enthalten stets mehr 
Sauerstoff als der Formel ReO, entspricht, so daB eine titrimetrische 
Bestimmung auf Grund ihres Oxydationswertes ausgeschlossen ist. 

Noch erheblich gréBer werden die Verluste, wenn mit sauerstoff- 
haltigem heiBen Wasser gewaschen wird oder der feuchte Niederschlag 
Gelegenheit hat, ausgiebig mit Luft in Beriihrung zu kommen, etwa 
beim Trockensaugen vor Aufgabe neuer Waschflissigkeit. 


So lésten 100 cm® etwa 60° heiBes, lufthaltiges Wasser 5,6 mg 
Rhenium unter den, den vorigen Versuchen gleichen Bedingungen 
heraus. 

Wurde jedoch 5 Minuten lang Luft durch den Niederschlag ge- 
saugt und erneut mit 100 cm® des gleichen Wassers gewaschen, so 
wurden noch 7,7 mg Rhenium entfernt. 


3. Die Unvolistandigkeit der Fallung 


Die leichte Oxydation des Dioxyds zu ldslichem Perrhenat 
lieB vermuten, daB eine quantitative Abscheidung wberhaupt nicht 
stattfinden wiirde, da die in der Lésung vorhandene und stets zu- 
tretende Luft bereits wieder Bildung von Perrhenat verursacht. Die 
Bedingungen fiir diese Oxydation sind recht giimstig, da eine Aus- 
fillung des Dioxyds stets in der Wirme erfolgen wird, um zu filtrier- 
baren und nicht kolloiden Niederschlagen zu gelangen. 


Eine Abscheidung des Dioxyds erfolgt beim Erwarmen bzw. 
Aufkochen waBriger Lésungen von Salzen des 4-wertigen Rheniums 
infolge von Hydrolyse, die selbstverstindlich nur dann vollstandig 
verliuft, wenn nicht zuviel freie Saure auftritt. 
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Durch vorsichtigen Zusatz von Lauge bis zum Umschlag von 
Methylrot 1aéBt sie sich in allen Fallen quantitativ beenden. 


Ebenso erfolgt eine vollstindige Abscheidung, wenn die heibe 
Lésung schwach alkalisch gemacht wird. 


Auch durch Erwarmen einer neutralen bzw. schwach sauren 
Lésung mit Natriumacetat als Puffer, liBt sich eine vollstindige 
Abscheidung des Dioxyds erreichen. 


Wurde eingewogenes reinstes Kaliumrheniumchlorid (K,ReCl,) 
nach diesen 4 Verfahren hydrolysiert und die ausgeschiedene Rhenium- 
menge ermittelt, indem das von der Lésung getrennte Dioxyd durch 
Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd zum Perrhenat oxydiert und 
dieses durch Nitronfallung bestimmt wurde, so ergaben sich die in 
Tabelle 3 zusammengestellten Werte. Um méglichst schnell arbeiten 
zu kénnen, fiihrte man die Versuche in Zentrifugenglisern aus. Das 
ReO, wurde durch Zentrifugieren gesammelt und nach Abheben der 
Fallungsflissigkeit sofort gelést. Auf ein Auswaschen des Nieder- 
schlages ist verzichtet, um den hierdurch bedingten Fehler aus- 
zuschalten. 

Tabelle 3 
Unvollstandigkeit der Fallung als Rheniumdioxyd 


Einfache Hydro- Hydrolyse Hydrolyse durch 
lyse durch Er- von NaOH b. z,| in alk. Lésung | Erwarmen mit 


warmen der waB- 
rigen Lésung “ae Ph 12—13 | Natriumazetat 


ang. | gef. ‘Fehler ang. gef. Fehler ang. | gef. Fehler; ang. gef. Fehler 


1.| 82) 7,6 | —0,6 14,3 |13,8 —0,5 |17,1 14,3 | —2,8 | 12,2 —0,8 
2. 13,3 13,3  +0,0 22,8 |21,2 —1,6 304 31,0 302 
3. 40,4 38,1 —2,3 51,2 48,1 —3,1 |37,3 34,5 —28 398 38,5 —1,3 


4. 52,2 51,3 —0,9 80,4 74,9 —55 475 44,5 —3,0 47,0 43,7 —3,3 


Angegeben sind stets die angewandten und gefundenen Milli- 
gramm an Rhenium, nicht die eingewogenen Mengen an K,ReCl,. 


Ks ergibt sich in allen Fallen ein merklicher und schwankender 
Minusfehler. DaB diese Verluste durch eine Oxydation zum léslichen 
Perrhenat bzw. zu Perrheniumsiure bedingt sind, l4Bt sich einfach 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die auf die richtige 
Aziditaét eingestellten Filtrate von ReO, zeigen. In allen Fallen er- 
scheinen Schwarzfirbungen der Lésungen bzw. Ausfillungen von 
Re,S,, herriihrend von anwesendem Perrhenat, denn in Lésung vor- 
handenes K,ReCl, wird durch Schwefelwasserstoff nicht gefillt. 
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lie beobachteten Verluste sind demnach wohl kaum auf. un- 


vollstandige Fallung zuriickzufiihren, sondern allein auf eine waihrend 
der Fallung erfolgte Oxydation. 


4. Die Oxydation von ReO, beim Trocknen 

ks ist vorgeschlagen worden, Rheniumdioxyd als Wagungsform!) 
zu verwenden, und zwar entweder wasserfrei oder als Dihydrat. 
Letzteres sollte sich beim Trocknen iitber P,O; bei Zimmertemperatur 
bilden. Abgesehen von der Tatsache, daB eine genau definierte Ver- 
bindung ReO,-2H,O nicht besteht und eine Gewinnung der vollig 
wasserfreien Verbindung nicht ganz leicht ist, verbietet sich diese 
Wiagungsform schon aus dem Grunde, weil nach dem Auswaschen 
des gefillten Dioxyds bereits sauerstoffreichere Oxydgemische vor- 
liegen. Infolge der leichten Oxydierbarkeit und der erforderlichen 
langen ‘l'rockenzeiten nehmen die Niederschlige in den meisten 
Fallen noch merklich Sauerstoff auf und ihre formelmaBige Zusammen- 
setzung weicht weit von ReQ, ab, wie die Zusammenstellung in der 
Tabelle 4 zeigt. 

Das ReO, wurde aus Lésungen von K,ReCl, gefallt, ausgewaschen 
und geteilt. In eimem Teile wurde sofort das Verhaltnis Re:O  be- 


stimmt, in dem zugehérigen nochmals, nachdem er dem angegebenen 
‘Trockenverfahren unterworfen war. 


Tabelle 4 
Oxydation von ReO, beim Trocknen iiber P,O, 
 Formel Re:O | Formel R:O 

frisch trocken frisch trocken 
In Luft 760 mm) Luft von 18 mm 
72 Stunden. ..| 1:2,15 1:2,60 |1 Stunde beil05®  1:2.05 1: 2.61 
In Luft von 18mm In Stickstoff von 
2 Stunden ...| 1:2,15 1:2.36 [18 mm; 48 Stdn. 1:2.,11 1: 2,19 
In Luft von 18mm 10 Stdn. im Hoch- | 
12 Stunden bei vakuum, etwa 


Nur im Hochvakuum und in Stickstoff unterbleibt eine Weiter- 
oxydation des Dioxyds, in allen anderen Fallen ist sie so erheblich, 
daB eine Annahme der Formel ReO, fiir das Trockenprodukt voéllig 
fehlerhaft ist; abgesehen davon, daB auch nicht die Sicherheit vor- 
handen ist, daB Produkte mit defimiertem Wassergehalt zur Aus- 


') H. V. A. Briscor, P. L. Restssdn~ u. E. M. Sroppart, Journ. chem. 
Soc. London 1931, 665—669. 
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waage kommen. Beim Nachtrocknen bei hoherer Temperatur, um 
zam wasserfreien ReQO, zu gelangen, erschienen stets farbige, rhenium- 
haltige Beschlage an den kalten Stellen der Trockenapparatur. 


5. Die adsorptiven Eigenschaften der Rheniumdioxyde 


Bei praparativen Arbeiten mit gefilltem Rheniumdioxyd zeigte 
sich die Unmdglichkeit, trotz langdauerndem Auswaschen, bei dem 
merklich ReO, oxydiert und gelést wurde, zu remen Priaparaten zu 
kommen. Es blieben stets Alkalien, aber auch gelegentlich Séuren 
fest gebunden zuriick, ganz in Analogie zum gefiallten Mangandioxyd- 
hydrat. Nur scheinen die adsorptiven Eigenschaften der ReO,:x H,O 
und die Neigung zur Bildung von Salzen noch ausgeprigter zu sei. 

Da die analytische Ausfillung stets in relativ salzhaltigen 
Lésungen erfolgen wird, muBbten die Niederschlige stark mit micht 
auswaschbaren Salzen, in erster Linie Alkalien, verunreinigt sein. 

Ein Bild von der GréBenordnung der selbstverstandlich von der 
Salzkonzentration der Lésung und Menge des abgeschiedenen ReQ,: 
x H,O abhangigen Fremdsalze gibt die Tabelle 5, wo die bei ungefahr 
0,1 g Dioxyd, das aus Alkalichloridlésungen verschiedener Konzen- 
tration gefallt war, gefundenen Mengen an Alkahoxyd aufgefuhrt 


sind. 
Tabelle 5 


Verunreinigung von gefalltem ReO,-xH,O durch Alkalisalze 


mg Na,O bei 0,1 ReO, mg K,O bei 0,1 ReO, 
° 0 


2 7,0 12.0 16.9 12,0 
5 30.9 14,5 26,7 15,6 
10 39,8 17,7 26,3 26,4 


Die vom ausgefallten Dioxyd aufgenommene Alkalimenge ist 
prozentual recht erheblhich. Durch weitgetriebenes Auswaschen kann 
sie merklich verringert, aber nie ganz beseitigt werden. Ob die Bindung 
des Alkalis in Form von Rhenit oder rein adsorptiv erfolgt, bleibe 
dahingestellt; wahrscheinlich diirfte beides der Fall sein. 

AuBer Alkah enthalten die Dioxydniederschlige stets mehr oder 
weniger Chlor. In etwa 0,1 g ausgefilltem Dioxyd verblieben je nach 
Chloridgehalt der Lésung 4,0—23,4 mg Chlor zuriick, die sich eben- 
falls nur durch sehr langes Auswaschen weitgehend verringern, aber 
nie quantitativ beseitigen lieBen. 

Nach dem vorlegenden Zahlenmaterial ist das Dioxyd sowohl 
als Abscheidungs-, wie auch Bestimmungsform fiir Rhenium un- 
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brauchbar. Eine quantitative Abscheidung und ein Auswaschen des 
Niederschlages ist infolge der leichten Oxydierbarkeit und den dadurch 
bedingten Verlusten unméglich, wenigstens beim iiblichen analytischen 
Arbeiten. 

Die recht stark ausgeprigten adsorptiven Eigenschaften ver- 
bieten ebenfalls die analytische Verwendung des Dioxyds, denn der 
Lésung werden so erhebliche Mengen an Stoffen entzogen, daB eine 
analytische Weiterverarbeitung des Filtrates von emem ReQ,- 
Niederschlag zwecklos ist, um so mehr, da durch das Auswaschen 
wieder Rhenium in merklicher Menge in das Filtrat gelangt. 

Ebenso verbietet sich eine maBanalytische Bestimmung des 
Rheniumdioxyds durch Titration mit Permanganat, da nach dem 
Auswaschen bereits ein teilweise oxydiertes Produkt vorliegt, das 
einen zu geringen Oxydationswert ergeben wird. 

Aber auch eine alkalimetrische Bestimmung der nach voll- 
stindiger Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd erhaltenen Per- 
rheniumsiiure muB infolge des Alkaligehaltes des Dioxydnieder- 
schlages versagen. 

Erweist sich eine genauere Bestimmung in Salzen des vier- 
wertigen Rheniums als Dioxyd unméglich, so gilt dies in noch gréBerem 
MaBe von den Fillen, wo erst eine Reduktion zum vierwertigen 
Rhenium erfolgen muB, wie z. B. bei den Perrhenaten, wo noch der 
durch unvollstindige Reduktion bedingte Fehler hinzutritt. 

Demzufolge fiihren auch die in der Literatur vorgeschlagenen 
Arbeitsvorschriften zu vollig unzureichenden Ergebnissen. 


Das Verfahren von H. V. <A. Briscoz, P. L. Rospinson und 
EK. M. Stoppart?) 


Die schwach saure Perrhenatlésung soll durch Zink reduziert und 
gleichzeitig neutralisiert werden, so daB ReO,:x H,O quantitativ aus- 
faillt. Nach dem Trocknen bis zur Gewichtskonstanz tiber P,O; im 
Vakuum soll ReO,-2H,0, und nach anschlieBendem Trocknen bei 
250° uber PO; soll ReO, ausgewogen werden. Es ist zu bezweifeln, 
daB bei diesen Trockenbedingungen die genannten Verbindungen 
iiberhaupt zur Auswaage kommen. Eine Nachpriifung der Methode, 
bei peinlicher Innehaltung der gegebenen Arbeitsvorschriften, zeigten 
die vollkommene Unbrauchbarkeit des Verfahrens; denn abhingig von 
der Aziditiét des Filtrates bleibt mehr oder weniger Rhenium als 


1) H. V.A. Briscog, P. L. Ropryson and E. M. Stoppart, Journ. chem. 
Soc. London 1931, 665—669. 


* 
= 
ai 
ja 
4 
: 
5 
> 
a, 
3 
| 
pape 
val} 


W. Geilmann u. L.C. Hurd. Uber d. Bestimm. d. Rheniums als Dioxyd 9267 


Perrhenat gelést, dafiir ist aber stets Zink bzw. basisches Zinksalz 

dem Niederschlage beigemischt, so daB bei giinstigem Fehlerausgleich 

scheinbar durchaus richtige Werte auftreten kénnen. Die Febler- 

haftigkeit des Verfahrens geht zur Geniige aus der Tabelle 6 hervor. 
Tabelle 6 


Rheniumbestimmungen durch Reduktion mit Zink 


Zink im 


Rhenium gefunden 
Re angew. | ber. aus dem angeblichen Aziditat des | Nieder- Re 
ReO,-2H,0 ReO, | Filtrates | schlage jm Filtrat 

inmg | in mg inmg | | in mg 
107.6 766 67,7 0,003n 36 34.4 
105.2 88,6 81,8 4 1.4 21,1 
105.9 :101,8 67,4 0,03n | 28 4,5 
1066  — 1018 90,4 004, | 24 3,8 
108,7 | 78,2 56,8 0,07 ,, 0,6 | 30,7 
107,3 | 65,2 54,1 0,16 ,, | 0,7 40,5 


Die Unterschiede der aus dem ,,ReO,-2H,O" und dem ,,ReO," 
berechneten Rheniumwerte zeigen, daf hier keine brauchbare 
Wagungsform vorliegt, was ja auch zu erwarten ist, um so mehr, 
da der Niederschlag stets Zink fiihrt. 

Wird der Niederschlag von ReO,-xH,O nicht getrocknet und 
gewogen, sondern seine Menge maBanalytisch!) mit Permanganat be- 
stimmt, so erhaélt man scheinbar bedeutend bessere Ergebnisse, ob- 
wohl stets mehr oder weniger Rhenium im Filtrate verblieben ist. 
Neben genau stimmenden Werten betragen die Abweichungen vom 
Sollwert selten mehr als 0,5—1 mg. Aber auch diese Werte ent- 
stehen nur durch Fehlerkompensation, da der Niederschlag stets etwas 
metallisches Zink und auch niedere Oxyde bzw. metallisches Rhenium 
enthalt, die viel staérker auf Ferrisulfat einwirken als ReO, und somit 
einen hdéheren Gehalt an diesem vortiuschen. 

Diese Methode ist demnach als ginzlich unbrauchbar ab- 
zulehnen. 

Das Verfahren von I. und W. Noppack?) 


Durch Erhitzen des Perrhenates mit Jodkali in stark salzsaurer 
Lésung wird eine Reduktion des siebenwertigen Rheniums zum vier- 
wertigen erreicht, und letzteres, nach Entfernung des freien Jods 
durch Zusatz von Natriumsulfit, durch Verdiinnung und Zusatz von 
Atznatron als ReO,:xH,0 gefillt. Nach griindlichem Auswaschen 


1) W. Getimann u. L. C. Hurp, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 350. 
*) I. u. W. Noppack, Z. angew. Chemie 44 (1931), 215. 
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wird dieses mit Wasserstoff reduziert und als Metall zur Auswaage 
gebracht. Bequemer ist es, das Dioxyd in Natronlauge und Wasser- 
stoffsuperoxyd wieder zum Perrhenat zu lésen und Nitronperrhenat 
auszuwiegen. Nach unseren Erfahrungen erhalt man stets merklich 
zu niedrige Resultate. AuBer den durch die leichte Oxydierbarkeit 
des Dioxyds beim Fallen und Auswaschen bedingten Rhenium- 
verlusten treten noch weitere hinzu, die durch die Schwierigkeit der 
quantitativen Reduktion zur vierwertigen Rheniumverbindung 
(K,ReCl,) bedingt sind. 

Diese Reduktion verléuft nur in sehr stark salzsaurer Losung 
bei langerem Erhitzen, besser beim weitgehenden Eindampfen, aber 
anscheimend nie quantitativ, so dah merkliche Rheniummengen der 
Fillung entgehen kénnen. Obwohl H,ReCl, selbst mit Salzsiure 
nicht fliichtig ist, sind bei dem erforderlichen langen Erhitzen mit 
starker Salzsiure Verluste durch Einwirkung auf noch nicht redu- 
zierte Perrheniumsiure nicht von der Hand zu weisen. 

In unseren zahlreichen Versuchen mit Kaliumperrhenatmengen 
zwischen 50 und 150 mg fanden wir stets um 10—20 mg zu niedere 
Rheniumwerte wieder. 

Bei emer Reduktion des Dioxyds zum Metall und Auswaage 
des letzteren kénnen, bei Nichtberiicksichtigung der adsorptiv mit- 
gerissenen erheblichen Alkalimengen, durch Fehlerkompensation an- 
scheinend richtige Werte erhalten werden. 


Zusammenfassung 

Rheniumdioxyd ist als Abseheidungsform des  vierwertigen 
Rheniums ungeeignet, da infolge der leichten Oxydierbarkeit Ver- 
luste an Rhenium beim Fallen und vor allem beim Auswaschen un- 
vermeidlich sind. 

Auch als Bestimmungsform ist es unbrauchbar, da die aus- 
gefillten Produkte schnell Sauerstoff aufnehmen und nicht mehr der 
Formel ReO,, sondern sauerstoffreicheren entsprechen. 

Das stark ausgeprigte Adsorptionsvermégen verbietet ebenfalls 
die quantitative Verwendung. 

Die in der Literatur angegebenen, auf der Abscheidung von 
ReQO, beruhenden Bestimmungsverfahren sind unbrauchbar und geben 
nur bei passender Fehlerkompensation einigermafen richtige Werte. 


Herrn Prof. Birrz danken wir fiir das der Arbeit erwiesene 
Interesse und die Uberlassung der Mittel des Instituts. 
Hannover, Institut fiir-anotganische Chemie der Technischen 


Hochschule. Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1933. 
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Zur Alterung junger Aluminiumhydroxydgele 


Von R. Fricke und K. Meyrine 
Mit 2 Figuren im Text 


Das Interesse an den Verainderungen frisch gefiillter Gele ist in 
der letzten Zeit durch eine Reihe interessanter Publikationen!) so 
gesteigert worden, daBb wir es fiir angebracht halten, im folgenden 
kurz uber eine Reihe diesbeziiglicher Untersuchungen zu_ berichten, 
welche von uns schon vor Jahren ausgefiihrt, aber bisher mit Aus- 
nahme eines kleinen Auszuges*) noch nicht publiziert wurden. 

Es handelt sich hierbei um Versuche, bei denen die px von 
Aluminatlésungen gemessen wurde, unter denen sich ganz frisch ge- 
filltes Aluminiumhydroxyd als Bodenkoérper befand. Die Wasser- 
stoffionenkonzentration verringerte sich mit der Zeit in dem Mabe, 
wie der Bodenkérper schwerléslicher wurde, weil die damit ver- 
bundene fortschreitende Ausfillung von Aluminiumhydroxyd eine Zu- 
nahme der Hydrolyse des Aluminats und damit ein Freiwerden von 
Lauge nach sich zieht. Um das Léslichkeitsprodukt zu verschiedenen 
Zeiten berechnen zu kénnen, wurde von Zeit zu Zeit eine Probe der 
Losung entnommen, vom mitgerissenen Bodenkérper abzentrifugiert 
und analysiert. Von dem Bodenkérper wurden nach mehrmaligem Zentri- 
fugieren mit kaltem Wasser Depyr-Scuerrer-Aufnahmen hergestellt. 

Die px-Messungen wurden mit der Wasserstoffelektrode aus- 
gefiihrt. Die Elektrode war diinn platiniert und wurde bei unsicherer 
Potentialeinstellung (,,Vergiftung’*), sowie auch zur Nachprifung der 
Reproduzierbarkeit der Messungen hiiufiger gewechselt. Der Wasser- 


1) Von Arbeiten iiber junge Aluminiumhydroxyde nennen wir besonders: 
V. KowLscHUTrer und Mitarbeiter, Helv. Chim. Acta 14 (1931), 3, 305 und 330; 
G. JANDER u. A. WINKEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 257; W. D. 
TREADWELL, Helv. Chim. Acta 18 (1930), 500 und 14 (1931), 473; W. D. Trean- 
WELL u. M. Zircuer, Helv. Chim. Acta 15 (1932), 980; W. Biurz, K. Metser 
u. G. A. LEHRER, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 292; G. F. Hirrie u. 
E. v. WitTGENSTEIN, Z. anorg u. allg. Chem. 171 (1928), 323; H. B. Wertseer 
u. W. V. Mitiicgan, Journ. of physical Chem. 36 (1932), 3010; L. Havestapt 
u. R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1930), 378; R. Fricke, Koll.-Ztschr. 
49 (1929), 229, sowie die Arbeiten von R. WitustArrer, H. Krav und Mit- 
arbeitern in den Ber. (seit 1923). 

2) R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 239ff. 
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stoff besorgte die Rihrung der Lésung und wurde auch dazu benutzt, 
die Analysenproben aus dem GeféBchen herauszudriicken, weil man 
so ein Eindringen von Luft wihrend der Entnahme vermeiden 
konnte. Da die betreffende Apparatur sowie die Versuchs- und 
Analysenmethodik bereits friiher geschildert sind), brauchen wir 
hier auf weitere Einzelheiten nicht einzugehen. 

Bei der Mehrzahl der Versuche wurde im ElektrodengefaéBchen 
eine AlCl,-Lésung, deren Gehalt an Al und Cl] bekannt war, zuerst 
mit H, gesittigt, d.h. die Luft ganz aus dem GefiB ausgetrieben und 
anschheSend aus einer durch den oberen Abschlu8 des GefaiBchens 
gasdicht durchgefiihrten Biirettenspitze soviel eingestellte Natron- 
lauge zugegeben, da8 der ausfallende Niederschlag sich nicht ganz 
wieder aufléste (etwas weniger als 4NaOH pro AICI). 

Bei einem der Versuche (Kurve II, Fig. 1) wurde das Aluminium- 
hydroxyd vorher besonders erzeugt durch Einleiten von CO, in eine eis- 
gekihlte verdiinnte Aluminatlésung. Der Niederschlag wurde zweimal 
mit kaltem Wasser zentrifugiert und dann im Elektrodengefa8chen mit 
einer zur Auflésung nicht hinreichenden Menge Natronlauge versetzt. 
Bei diesem Versuch ist mit der Gegenwart von Carbonat zu rechnen.?) 

In den zu verschiedenen Zeiten entnommenen Analysenproben 
wurde Al gewichtsanalytisch nach Ausfillen mit CO, als Al,O, be- 
stimmt.*) Bei mehreren Versuchsreihen wurde auch noch das nach 
der Ausfillung des Aluminiums als Bicarbonat vorliegende Na mit 
1/10 n-Salpetersiure und Methylorange als Indikator titriert, sowie 
Cl nach VoLHArRD. 

Die Temperatur fiir die pu-Messungen war stets 18° + 0,2°. Die 
Resultate finden sich in Fig. 1 und 2. Auf diesen sind in Richtung 
der Abszisse die Zeiten seit der ersten Potentialablesung in Stunden 
angegeben, in Richtung der Ordinate die Eigenpotentiale 2 der 
Wasserstoffelektrode (gegen die Normalwasserstoffelektrode). 


Die Daten zu den einzelnen Versuchsreihen waren folgende (Analysen- 
resultate zu Kurven III—VI in Grammatomen pro 1000 cm’, zu Kurve II, wie 


1) R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 240ff. und (Apparatur und Meb- 
methodik) R. Fricke u. K. Meyrine, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 332. 

*) L. Havestapt u. R. Fricke [Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1930), 379] 
fanden in einem solchen Praparat soviel CO,, wie einer Beimengung von 21,7°/, 
Al,(OH),CO, entsprechen wiirde. 

*) Vgl. hierzu R. Fricke u. K. MeyrinG, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 
(1930), 127. Zur Glihmethodik vgl. R. Fricke u. P. Jucarrtis, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 191 (1930), 132, sowie W. Britz, A. Lemxe u. K. Metser, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 186 (1930), 373. 
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friher') zu I, in Grammatomen pro 1000 g Lésung. Angegeben ist hier tiberal! 
nur das mit Saure titrierbare Na. Das friiher (1. c.) mit angegebene, an Cl ge- 


bundene Alkali, bzw. Cl 
selbst, nahm wahrend der 
Versuche durch Eindiffu- 
sion aus dem Stromschliissel 
etwas zu): 

Die Daten zuKurvel 
sind bereits friiher ausfiihr- 
lich publiziert.') 

Zu Kurve II wurde 
das Al(OH), auBerhalb des 
ElektrodengefaéBchens mit 
CO, aus Aluminatlésung 
gefallt (vgl. oben). 

1. Probeentnahme 
nach 1,5 Stunden: Al 
0.1166; Na 0,1456; Cl 
0,0059; 24 0,6629. 

2. Entnahme nach 
23,25 Stunden: Al 0,0887; 
Na 0,1413; Cl 0,0134; 
aq 0,7214. 

Zu Kurvelll: Ver- 
wandt 22,5 cm*® 0,0938 
mol- AICI, - Lésung und 
39 cm’ 0,2 n-NaOH. Erste 
Potentialablesung 10 Mi- 
nuten?) nach der NaQOH- 
Zugabe; = 0,622. 

1. Entnahme nach 
1,75 Stunden: Al 0,02414; 
Na 0,0255; Cl 0,1164; 
0,6287. 

2. Entnahme nach 
22 Stunden: Al 0,01663; Na 
0,0252;C10,1238 ; 0,6895. 

Zu Kurve IV: Ver- 
wandt 22 cm® AIC],-Lésung 
(Al 0,4690; Cl 1,400) und 
39,08 1,028 n-NaOH. 

1. Entnahme 3 Mi- 


GRU: 


Iy 


Sunder 


Fig. 1 
SS ~ 
yy A 
GD 
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Fig. 2 


nuten nach der NaOH-Zugabe: Al 0,1506; Cl 0,4908. Erste Potentialablesung 


10 Minuten spater ergab 7q = 0,6588. 
2. Entnahme nach 1,5 Stunden: Al 0,1459; Cl 0.4923; 2_ 0,670. 


1) R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 240ff. 


*) Bei I und II je 5 Minuten. 
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3. Entnahme nach 2,5 Stunden: Al 0,1091; Cl 0,4945; aq 0,722. 

4. Entnahme nach 7,75 Stunden: Al 0,0722; Cl 0,500; aq 0,732. 

Zu Kurve V: Verwandt 10 cm®* AICI,-Lésung (Konzentration wie bei IV) 
und 17,7 cm® 1,028 n-NaOH. 

1. Entnahme 6 Minuten vor der ersten Ablesung (7q 0,6557): Al 0,1511. 

2. Entnahme nach 7 Stunden: Al 0,1030; 2_ 0,726. 

Zu Kurve VI: Ansatz wie zu Kurve III. Erste Ablesung 20 Minuten 
nach der NaOQH-Zugabe: 0,6206. 

1. Entnahme nach 1,25 Stunden: Al 0,02455; Na 0,02562; ay 0,626. 

2. Entnahme nach 13 Stunden: Al 0,01867; Na 0,02508; aq 0,6765. 

Aus den Analysen der Lésungsproben ging hervor, daB das aus- 
fallende Aluminiumhydroxyd einige Prozente adsorbiertes Alkali 
enthielt. (Abnahme des titrierbaren Na durch die Fallungen.) 

Zu den Entnahmezeiten der Lésungsproben sind an die Kurven 
jeweils die Léslichkeitsprodukte der Aluminiumsiaure angeschrieben, 
und zwar die analytisch gefundene Al-Konzentration | Al], in Gramm- 
atomen pro 1000g bei Kurve und II und pro 1000 bei 
Kurve II1—VI, multipliziert mit der aus dem Potential berechneten 
Konzentration oder richtiger Aktivitét der H-Ionen (H+). Auf eine 
Berechnung der Aktivitét der Al(OH),O’-lonen nach Bserrum, wie 
wir sie friiher durchfiihrten’), wurde her verzichtet, um den Ver- 
gleich mit den Léslichkeitsprodukten anderer Autoren zu erleichtern. 

Ks set jedoch erwihnt, daB die genaue Durchrechnung (welche 
nur da mdglich ist, wo alle lonenarten bestimmt wurden) ergab, dah 
in den Gebieten gréBeren Laugeniiberschusses (spaitere Entnahmen) 
auch sekundires Salz vorlag, z. B. bei Kurve I rund 15°/, bei der 
dritten Entnahme.*) Die angegebenen Loéslichkeitsprodukte sind aus 
diesem Grunde nicht exakt. 

Wie man aus den Figuren erkennt, verlauft die Alterung der 
jungen Gele in den Fallen, wo der Niederschlag im Elektroden- 
gefiBbchen selbst hergestellt wurde, so daB die px der dariiber 
stehenden Lésung sehr bald nach Herstellung des Niederschlages ge- 
messen werden konnte, also bei den Kurven [, III, IV, V und VI, 
iiberall nach demselben Typus: Auf einen anfanglich schnelleren 
Anstieg von zu folgt ein langsamerer, der nach eimiger Zeit iiber 


') R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 241. 

*) D. h. es waren hier auf ein geléstes Al statt eines OH’ ungefahr 1,15 OH’ 
von der in der Lésung vorhandenen Lauge nicht mehr nachweisbar. (OH 
wurde dazu von der direkt gemessenen Aktivitét nach Byerrum auf Konzen- 
tration umgerechnet). 

Bei der vierten und fiinften #nftnahme zu Kurve I wurden ahnliche Zahlen 
gefunden, namiich 1,14 und 1,13. 
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einen Wendepunkt wieder zu einem sehr starken Anstieg umbiegt, 
der weiterhin allmahlich abklingt. Die Alterung erfolgt also aus- 
gesprochen in zwei Stufen. (Besonders schén zu sehen bei Kurve LY.) 

Dem Anstieg von 7x geht die Verminderung der Loéslichkeit parallel, 
d. h.im Gebiet des starksten Anstieges fallt die gréBbte Menge Niederschlag. 

Aus den zu den Probeentnahmezeiten an die Kurven ge- 
schriebenen Léslichkeitsprodukten erkennt man die enorme Ab- 
nahme der Loéslchkeit bei der Alterung. Das Loslichkeitsprodukt 
sinkt von 6-10-13") im héchsten Falle (Kurve I) bis auf 1,5-10-'! 
(SchluB von Kurve IV), also um fast 1'/, Zehnerpotenzen. 

Das Wesen der zweistufigen Alterung wurde aufgeklirt durch 
die Réntgenaufnahmen, welche wir von den aus den Analysenproben 
abzentrifugierten Niederschligen herstellten. Aus diesen ergab sich, 
daB im Bereich der ersten Stufe Boéhmit *) vorliegt bzw. gebildet wird, 
in der zweiten Stufe dagegen Bayerit.*) 

Die Verlangsamung bzw. (bei Kurve IV) vollkommene Ab- 
bremsung der Alterung vor dem Beginn der Umwandlung in Bayerit, 
kann nur so gedeutet werden, daB die Bildung der diese neue Alte- 
rungsstufe einleitenden Bayeritkeime eine gewisse Zeit erfordert. 
Wir konnten denn auch in Ubereinstimmung mit diesem Befund in 
einer schon friiher publizierten Arbeit’) durch Rontgenaufnahmen 
und Messungen der Dielektrizititskonstante von Aluminium- und 
Beryliumhydroxydgelen nachweisen, daB der Alterung zu bestimmten 
kristallinen Stufen eine Art Induktionszeit vorausgeht, daB aber 
nach vollem Einsetzen der Alterung sehr viel neue Oberfliche auf- 
tritt, welche offenbar den Kristallitchen der neuen Phase zukommt. 

Der Béhmit (Al,O,-1H,O) ist schon nach friiheren Befunden 
das erste Alterungsprodukt des frisch gefillten Aluminiumbhydr- 
oxyds.®) Seine Bildung wird offenbar durch intermolekulare Kon- 
densationsreaktionen eingeleitet.*) Vom Bohmit aus fiihrt der ,,nor- 


1) W. D. TREADWELL u. E. Bernascontr fanden fiir junges Aluminiym- 
hydroxyd bei 18° den Wert 1,04- 107%, Helv. Chim. Acta 18 (1930), 501. 

2) Vom Entdecker J. BOum [Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 205) 
Bauxit genannt. Vgl. aber dazu R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 220. 

3) R. Fricke, |. c., sowie Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 249 und 
179 (1929), 287. 

4) L. Havestapt u. R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1930), 380ff. 

5) l.c., S. 378ff. finden sich unter den praparativen Angaben diesbeziig- 
liche Befunde fiir die Alterung unter Leitfahigkeitswasser. 

5) Vgl. hierzu die interessanten Arbeiten von G. JanpeR u. A. WINKEL, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 257 (Nachweis von Molekilaggregationen 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214. 1s 
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male‘* Alterungsweg zum Bayerit (Al,O,+3H,O)"), welcher sich unter 
Lauge langsam in das noch stabilere Hydrat der gleichen Zusammen- 
setzung, den Hydrargillit, umwandelt.*) 

Die oben mitgeteilten Kurven erfassen also nur ein mittleres 
Stiick des Alterungsweges. Der erste Teil ist nicht gefaBt, weil er 
unter Lauge zu schnell verliuft. Zur Erfassung des letzten hatte die 
Beobachtung noch mindestens iiber viele Monate ausgedehnt werden 
miissen. Friihere Untersuchungen zusammen mit P. Jucairis*) ge- 
statten eine Schiitzung des Loéslichkeitsproduktes des Hydrargillit 
bei 30° auf 2,5-10-% (nach der Léslichkeit in 1,35 n-Natronlauge). 

Kurve II hat eine éhnliche Form wie die tibrigen Kurven. Doch 
verliuft hier die erste Stufe der Alterung anders. Sie ist fast gerad- 
linig, was seinen Grund wohl darin hat, daB der Bodenkérper vor 
der Herstellung der Lésung hier schon etwas alter war (vgl. oben). 


Zusammenfassung 


Die Alterung des frisch gefallten Aluminiumhydroxyds unter 
verdinnter Lauge zuerst zum Boéhmit und von da zum Bayerit 
wurde an Hand von pux-Messungen der iiberstehenden Lauge ver- 
folgt. Die Alterung verlauft in zwei deutlich ausgeprigten Stufen, 
von denen auf Grund réntgenographischer Untersuchung des Boden- 
kérpers die erste der Entstehung des Béhmit, die zweite der des 
Bayerit entspricht. Das Léslichkeitsprodukt der Aluminiumsaure sinkt 
im Verlauf der beobachteten Alterung um fast 11/, Zehnerpotenzen. 


Die beschriebenen Messungen wurden im Jahre 1929 im Chem. 
Institut der Universitit Minster 1. Westf. ausgefihrt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft haben wir fiir 
Bereitstellung von Apparaten zu danken. 


durch Diffusionsmessungen); W.D. TREADWELL u. O.T. Lien, Helv. Chim. 
Acta 14 (1931), 473, sowie vor allem W. D. TREADWELL u. M. Zircner, Helv. 
Chim. Acta 15 (1932), 980. (Nachweis eines basischen Aluminiumchlorides, von 
Dimerisationsreaktionen und der Bildung eines relativ schwerléslichen Hydr- 
oxydes aus dem Dimerisationsprodukt auf hauptsachlich elektrometrischem Wege.) 

') L. Havestapt u. R. Frickg, |. c.; J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 
149 (1925), 205. 

*) R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 252. 

*) R. Fricke u. P. Jucarris, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 129. 


Greifswald, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts 
der Universitat, den 15. Juli 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1933. 
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Uber amphotere Oxydhydrate, 


inre hohermolekularen Verbindungen und deren Lésungen 
XX. Mitteilung 


Uber Iso- und Heteropolywolframsauren insonderheit das optische 
Absorptionsvermégen der [-Tellur-l-Hexawolframsaure 


Von GERHART JANDER und Hans WirTzMANN 
Mit einer Figur im Text 


Die im folgenden mitgeteilten Untersuchungen tiber das opti- 
sche Absorptionsvermégen von Alkaliwolframatlosungen verschiedener 
[H*] und von Alkalisalzlésungen der 1-Tellur-6-Wolframsiure stehen 
in engem Zusammenhang mit der kirzlich') veréffentlichten Arbeit 
iiber hdéhermolekulare Verbindungen von der Art der sogenannten 
,,Hetero- und Isopolysiiuren**. Darin konnte gezeigt werden, dal sich 
bei einer allmiahlich erfolgenden Erhéhung der [H™] einer wiBrigen 
Alkaliwolframatlésung die im alkalischen Gebiet bestandigen Anionen 
der Monowolframséiure zu den iiber einen gréBeren Bereich der 
'H*] im mehr sauren Gebiet stabilen Anionen einer Isopolywolfram- 
siure, und zwar einer Hexawolframsiure kondensieren: 

6 (WO,-aq)? + 7H* = + 3H,0. 

Diese Aggregation zur Isopolysiéure tritt nun als primaire Reaktion 
immer mit Erhéhung der (H*] ein, auch dann, wenn gleichzeitig solche 
sauerstoffhaltigen Sauren zugegen sind, die mit der Wolframsiure 
héhermolekulare Verbindungen von der Art der ,,Heteropolysiuren*’ 
bilden kénnen, also z. B. die Arsensiure, Phosphorsiure, Uberjod- 
siure, Tellursiure u.a.m. Die Isopolysdure ist als ein vollkommen 
neuer, jedoch als geschlossene Kinheit reagierender Baustein zu_ be- 
trachten, der bei weiterer Erhéhung der [H*], und zwar ohne 
sich dabei etwa aufzuspalten, mit den bereits genannten anderen 
Saéuren zu Verbindungen noch héherer Ordnung, eben zu den ,,Hetero- 
polyverbindungen” zusammenzutreten vermag, z. b.: 
H,AsO, |- aq 


2(HW,0,, - + (H,AsO,)'" + 4H* + 2H,0. 


4 


H, W, O., 


1) G. JANDER u. H. Wirzmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 145. 
18* 
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Diese Befunde stehen im Gegensatz zu der Theorie, welche — in 
gleichsam schematischer Anlehnung an die WeERNER’sche Koordi- 
nationslehre!) —- von Mro.ati, Copaux und itiber die 
Bildungsweise und Struktur der ,,Hetero- und Isopolysiuren* ge- 
geben worden ist; eine Theorie iibrigens, die von fast allen, auch neue- 
ren Hand- und Lehrbiichern der anorganischen Chemie*) vorgetragen 
wird. Die 1-Perjod-6-Wolframsaure ist nach ihr aufzufassen als eine 
Uberjodsiure H,;JO,, in welcher die sechs Sauerstoffatome durch 
sechs symmetrisch im Raum verteilte Reste der Monowolframsiure 
ersetzt sind — Formel also H,/J(WO,),] —, und die 1-Arsen-12- 
Wolframséure als Derivat einer hydratisierten Arsensiure H,(AsO,). 
in der die sechs Sauerstoffatome durch die Reste der ,,Pyrowolfram- 
siiure’’ substituiert sind, so daB sich eine Formulierung 

As(W206)6° aq) 

ergibt. Nach derselben Theorie wird nun ferner den Isopolysiuren 
ein den Heteropolysiuren analoges Strukturprinzip zugrunde gelgt. 
Derartige Formelbilder erwiesen sich aber als viel zu speziell und 
konnten einer anspruchsvolleren Kritik nicht standhalten. Weder 
der zahlreiche Strukturformeln beherrschende Pyrotyp der Wolfram- 
siiure noch das Primat des vermeintlich richtig erkannten Aufbau- 
prinzips der Hetero- vor dem der Isopolyverbindungen lieB sich 
durch die experimentelle Nachpriifung bestatigen. 

Unsere neue, eingangs erwaihnte Auffassung von der Art der 
Bildung und Zusammensetzung dieser hédhermolekularen, anorga- 
nischen Verbindungen ergab sich zwangsliufig aus einer sehr umfang- 
reichen Serie von Untersuchungen, die das Diffusionsvermégen. der 
wolframhaltigen Anionen bzw. Polyanionen in Alkaliwolframat- 
lésungen verschiedener, aber bekannter [H*] betrafen, aus priipa- 
rativen Versuchen u.a.m. Diese neuen Vorstellungen werden auch 
gestiitzt durch Untersuchungen iiber die Farbe — im weiteren Sinne 
des Wortes —— solcher Lésungen bei Abwesenheit oder gleichzeitiger 
Anwesenheit derjenigen Séuren, mit denen die Bildung von Hetero- 


polysiuren erfolgen kann. 


') A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorg. Chemie, 


4. Aufl. Braunschweig 1920. 

*) A. Rosennerm, Heteropolysiuren, in Handbuch 
d. anorg. Chemie 4, 1. Abt., 2. Halfte (1921), 977ff. 

’) F. Epnraim, Anorg. Chemie (Dresden 1929), 414; K. A. Hormann, Lehr- 
buch d. anorg. Chemie (Braunschweig 1931), 574; H. Remy, Lehrbuch d. anorg. 


Chemie 2 (Leipzig 1932), 129. 
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Derartige Untersuchungen iiber das optische Absorptions- 
vermégen im sichtbaren und ultravioletten Gebiet des Spektrums 
lassen sich bei Gegenwart von Uberjodsiure nicht durchfiihren, weil 
sie und die Perjodate schon fiir sich allein eine stairkere Lichtabsorption 
im Ultraviolett aufweisen. Des- 
wegen haben wir die Tellur- 
siure!) als zusaitzliche Substanz 
gewahlt, welche im freien Zu- 
stande erst im _ kurzwelligeren 
Ultraviolett zu absorbieren be- 
ginnt und mit der Wolfram- 
siiure eine der 1-Uberjod-6-Wollf- 
ramsdure analoge  1-Tellur-6- 
Wolframsiaure?) bilden kann. 
Die Fig.1 gibt die Resultate . 

unserer optischen Messungen 
wieder. Fig. | 

Auf der z-Achse sind die Wellenlingen und auf der y-Achse die 

Logarithmen der Extinktionskonstanten aufgetragen: 


1 


k bedeutet den reziproken Wert der Schichtdicke (d), welche fiir eine 
einmolare Lésung (¢c = 1) das Licht auf ein Zehntel schwiicht; J, ist 
hierbei die Intensitaét des einfallenden, J die Intensitéit des aus der 
Losung jeweils austretenden Lichtstrahles. Die praktische Dureh- 
fubrung der optisch-absorptiometrischen Messungen lehnte sich an 
bekannte Verfahren*) der Aufnahme von Absorptionsspektren an 
und ist tiberdies friiher?) von uns bereits benutzt worden. 


o Jso- 


k 


Kurve I gibt die optische Absorption einer — zur Zuriickdringung 
der Hydrolyse noch mit Natronlauge versetzten — Lésung von Na- 


') Das optische Verhalten der Tellursdure und der Alkalitellurate ist un- 
gewOhnlich und sehr interessant. Wahrend die freie Tellursiure H,TeO, in rein 
waBriger und saurer Lésung, wie oben geschildert wurde, erst im kurzwelligeren 
Gebiet des Ultraviolett absorbiert, absorbiert die Tellursdure in alkalischer Lésung 
bereits im viel langwelligeren Ultraviolett recht stark (Pseudosdure, wahre Séure, 
intramolekulare Umlagerung?). Wir werden dariiber demnachst berichten. 

2) ABEGG-AUVERBACH, l.c., 8S. 1010; ferner R.HagBERLE, Dissertation, 
Berlin 1911, S. 14. 

3) G. Scnerpe, F. May u. H. Fiscner, Ber. 57 (1924), 1330. 

*) G. JaNpER u. Tu. ApEN, Z. phys. Chem. Abt. A 144 (1929), 197. 
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triummonowolframat Na,WO,-2H,0 wieder. Man sieht, daB die 
Monowolframsaure erst weit im kurzwelligen Ultraviolett eine dann 
allerdings recht steil ansteigende Endabsorption aufweist. 


Kurve Il — Kreise — gibt die optische Absorption einer an- 
gesiuerten, tellursiurefreien Alkaliwolframatlésung wieder. [hr wurde 
so viel Uberchlorsiure hinzugesetzt, daB sich die Anionenart der 
Hexawolframsiure gebildet hatte, von der sich die Parawolframate 
ableiten : 


6(WO,-aq)?- + 7H* (HW,0,,-aq)®~ + 3H,0. 


Die ,,Alkaliparawolframate’ haben die Zusammensetzung 
Alk,(HW,O.,°aq) und sind Hexawolframate. Der Beginn der optischen 
Absorption dieser Hexawolframate ist also gegeniiber dem der Mono- 
wolframate viel weiter ins langwelligere Ultraviolett verschoben, 
auberdem ist der Anstieg flacher. Das entspricht durchaus einer von 
uns friiher') bereits behandelten Regelmibigkeit. Es hat sich némlich 
ergeben, daB sich die Absorptionsspektren geléster Salze amphoterer 
Oxydhydrate ganz allgemein immer dann nach lingeren Wellen hin- 
verschieben und dab die Absorptionskurven flacher und ausgeglichener 
werden, wenn bei Veriinderung der [H*] in Richtung einer fort- 
schreitenden Hydrolyse Aggregationsreaktionen der Hydrolysepro- 
dukte eintreten, welche _ Kondensationsreaktionen sind, also mit 
Wasseraustritt aus zwei Hydroxylgruppen und Ausbildung einer 
Sauerstoffbriicke verbunden sind. 


Kurve III -—— Kreise —- gibt die optische Absorption einer an- 
gesiuerten, tellursiurefreien Alkaliwolframatlésung wieder. [hr wurde 
so viel Perchlorsiure hinzugesetzt, daB sich eine zweite, ausgezeich- 
nete, saurere Anionenart der Hexawolframsiure gebildet hatte: 


6(WO,-aq)*” + 9H* = (H,W,0.,:aq)® + 3H,0. 


Dieses Anion ist das am meisten saure, in wiBrigen Lésungen auf die 
Dauer bestindige Isopolywolframséure-Anion. Aus ihm kann sich 
bei geeigneten Versuchsbedingungen — z. B. bei weiterer Steigerung 
der [H*], héherer Wolframatkonzentration u. 4. m. — die sogenannte 
,.Metawolframsiiure’ bilden, welche nach ihrem ganzen Verhalten 
und den Eigenschaften der sich von ihr ableitenden ,,Metawolframate”’ 
wohl eine Dihexawolframsiéure, etwa sein dirfte. 
Aber dieser Zusammentritt zur Dihexagruppierung ist in verdiinnten 


1) Z. B. G. JaNpER u. Mitarbeiter, Z. phys. Chem. Abt. A 144 (1929), 197: 
Z. anorg. u. allg, Chem. 198 (1930), 7. 
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wiBrigen Lésungen auf die Dauer nicht bestindig, in ihnen spalten 
sich, wie Diffusionsversuche’) gelehrt haben, je nach den Versuchs- 
bedingungen die Metawolframsiureanionen etweder auf zu den ein- 
fachen, stabilen Hexawolframsaureanionen oder 
sie aggregieren weiter, so schlieBlich ,,Wolframsiurehydrat* 
ausfallt. 

Es muB einstweilen dahingestellt bleiben, ob kleine Anteile einer 
Dihexawolframsiure, welche wegen der Empfindlichkeit der absorp- 
tiometrischen Methode optisch bereits bemerkbar sind, durch die 
Messung des Diffusionsvermégens aber noch nicht erfaBbt werden 
kénnen, oder eine verschiedene, strukturelle Anordnung der Anionen 
(H,W,0.,:aq)® und die weitere, allerdings nicht 
sehr betrichtliche Verschiebung der Kurve II! ins langwelligere 
Gebiet des Ultraviolett bedingen. 


Wenn nun gleichzeitig Tellursiure zugegen ist, so werden be! 
sonst gleichen Versuchsbedingungen Alkalipolywolframatlésungen er- 
halten mit praktisch genau dem gleichen optischen Absorptions- 
vermoégen. Es gelten nunmehr die Kreuze an den Kurven der Fig 1. 
Das bedeutet, daB bei Steigerung der [H*] einer Alkaliwolframat- 
lésung der Mechanismus der Aggregation der Hydrolyseprodukte in 
vollig gleicher Weise erfolgt, ob eine solche Saiure zugegen ist, die mit 
der Wolframsiéure ,,Heteropolysiuren’ von der Art der 1-Tellur-6- 
Wolframsaure bilden kann oder nicht. Immer bildet sich zunichst 
die komplexe, iiber einen gréBeren Bereich der [H*] im mehr sauren 
Gebiet bestiindige Hexawolframsiure entsprechend den schematischen 
Formulierungen auf $8. 275 und 278. 


Diese Isopolywolframséure, die Hexawolframsiure, ist nun, wie 
bereits eingangs erwihnt wurde, hier aber noch einmal unterstrichen 
sei, als ein neuer, geschlossener Baustein zu betrachten. Bei weiterer 
Steigerung der [H*] und bei Gegenwart von Siuren der Art wie der 
Tellursiure (oder Uberjodsiiure) vermag sie, ohne sich etwa wieder 
aufzuspalten, mit diesen zu Verbindungen noch héherer Ordnung 
zu ,,Heteropolysiuren** von der Beschaffenheit der 1-Tellur-6-Wolf- 
ramsaure zusammenzutreten, und zwar unter weiterem \Verbrauch 
von Wasserstoffionen. 

Die Kurve IV gibt das optische Absorptionsvermégen der Losung 
einer 1-Tellur-6-Wolframsiure wieder, welche also in Wirklichkeit 
eine 1-Tellur-1-Hexawolframsiure ist. Zu einer Alkaliwolframatlésung 


1) G. JANDER u. W. HEUKESHOFEN, Z. anorg. u. allg. Chem. IS7 (1930), 60. 
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wurde bei Gegenwart von 1 Mol Tellursiure pro 1 Mol Natrium- 
monowolframat (Na,WO,:2H,0) so viel Uberchlorsiure hinzugegeben, 
daB sie 1 m an Perchlorsiure war. Solche Lésungen sehen in héherer 
Konzentration bereits schwach gelblich aus. Bei Abwesenheit von 
Tellursiure wiirde aus ihnen im Laufe der Zeit alles Wolfram quanti- 
tativ in Form von ,,Wolframsaurehydrat* ausfallen. 

Fiinde nicht die Bildung einer Doppelsiure in der geschilderten 
Art — also zwischen der fertig gebildeten Hexawolframsaure und der 
Tellursiure — statt, sondern entsprechend der Theorie von Mro.artt, 
Copaux und RosgeNHEIM in der Weise, daB sich um das als Zentral- 
atom fungierende Tellur der Tellursiure die sechs symmetrisch im 
Raum verteilten Reste der Monowolframsiure herumlagerten, so 
muBte das in ganz anderer Weise im optischen Absorptionsvermégen, 
also in der Farbe, zum Ausdruck kommen! 

Von dem zahlreiche Strukturformeln RoseNueErM’s beherrschen- 
den Pyrotyp der Wolframsiure ist auch bei diesen optisch-absorptio- 
metrischen Untersuchungen ebensowenig zu bemerken wie bei den 
friher mitgeteilten Diffusionsversuchen wolframhaltiger Anionen in 
Lésungen verschiedener [H*] bei Gegenwart von Uberjodsiure oder 
Arsensiure. Desgleichen kann auch ein Vorrang des Aufbauprinzips 
der Hetero- vor dem der Isopolyverbindungen durch die optischen 
Untersuchungen nicht erkannt werden. Das Umgekehrte ist viel- 
mehr der Fall, wie hier gezeigt werden konnte! 

Durch unsere neue Betrachtungsweise werden, so scheint uns, 
alle Verhiltnisse bei den héhermolekularen anorganischen Verbin- 
dungen von der Art der Iso- und Heteropolysaéuren und ihrer Salze viel 
ungezwungener, viel natiirlicher, viel klarer. Ungelést ist hierbei 
einstweilen noch die Frage nach der genaueren Struktur der Hexa- 
konfiguration der Isopolywolframsiure bzw. der Isopolymolybdan- 
siiure. 


Géttingen, Anorganische Abteilung des allgemeinen chemischen 
Universttdtslaboratoriums, Juli 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1933. 
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Revision des Atomgewichtes des Tellurs 
Il. Mitteilung 


Synthese des Silbertellurids 
Von H6nIGscHMID 


Wie in friiheren Mitteilungen unseres Laboratoriums beschrieben 
wurde, war es uns gelungen die Synthese von Schwefelsilber') Ag.s 
und Selensilber?) Ag,Se quantitativ durchzufiihren, so daf aus den 
Verhialtnissen und 2Ag:Ag,Se die Atomgewichte von 
Schwefel und Selen bezogen auf die sekundiire Silberbasis abgeleitet 
werden konnten. 

Als ich vor Jahresfrist mit meimen Mitarbeitern die notwendig 
gewordene Revision des Atomgewichtes des Tellurs in Angriff nahm, 
lag es nahe, neben der Analyse der Tetrahalogenide des Tellurs auch 
die quantitative Synthese des Tellursilbers zu versuchen. Obwohl 
Silber sich sehr leicht mit Tellur zu dem kristallisierten Tellurid ver- 
bindet, bereitete doch dessen quantitative Synthese viele Schwierig- 
keiten, welche die Fertigstellung dieser Untersuchung tuber Gebihr 
verzogerten. 

Das Silbertellurid ahnelt wegen des stark metallischen Charakters 
des Tellurs schon recht sehr emer Legierung, es lést bel seiner 
Bildungstemperatur beliebige Mengen iiberschiissigen Tellurs, wo- 
durch sein Schmelzpunkt rapid sinkt. Dieses wberschiissige Tellur 
laBt sich zwar durch Erhitzen in einem Strom von Stickstoff oder 
Wasserstoff sowie im Hochvakuum austreiben, doch ist dabei sehr 
groBe Vorsicht geboten, da das Silbertellurid schon weit unterhalb 
seines Schmelzpunktes Dissoziation unter Abgabe von Tellur erleidet. 

Brauner?) hatte gelegentlich seiner ausgedehnten Unter- 
suchungen iiber das Atomgewicht des Tellurs auch die Synthese des 
Tellursilbers versucht, kam aber zu dem Schlusse, daf sie nicht 


1) O. HOnigscumip u. Z. anorg. u. ally. Chem. 19% 
(1931), 207. 

2) O. HOnigscumip u. W. KApreNBERGER, Z. anorg. u. ally. Chem. 2 
(1933), 198. 

3) B. Brauner, Monatsh. 10 (1889), 411. 
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quantitativ durchfihrbar und damit als Atomgewichtsmethode un- 
brauchbar sei. Er schmolz eine gewogene Menge Silber mit wiber- 
schiissigem Tellur zusammen und versuchte den Uberschu8 des 
letzteren abzudestillieren. Nach seimen Angaben gibt das Silber- 
tellurid bereits bei 600° betraichtliche Mengen gebundenen Tellurs 
ab, so dab der Gehalt an diesem weit unter den durch die stéchio- 
metrische Zusammensetzung geforderten herabsinkt. 


Diese Erfahrungen mégen manchen der zahlreichen 
Forscher, die sich um die Atomgewichtsbestimmung des Tellurs be- 
mihten, von der Silbertelluridsynthese, die an sich eine bequeme 
Bestimmungsmethode darstellen wiirde, abgeschreckt haben. Ich 
hielt es immerhin der Miihe wert, diese Synthese abweichend von 
Brauner’s Arbeitsweise nach der bei den analogen Synthesen von 
Schwefel- und Selensilber befolgten Methodik zu versuchen und 
glaube zu einem Silbertellurid Ag,Te von streng stéchiometrischer 
Zusammensetzung gelangt zu sein. Dazu war es notwendig, die Syn- 
these durch Erhitzen von Silber in Tellurdampf, der von einem 
Stickstoffstrom tiber das Metall gefiihrt wird, durchzufihren, wobei 
das prachtvoll kristallisierte Tellurid entsteht, dessen Kristalle 
langsam aus dem Silberregulus herauswachsen, bis dieser schlieBlich 
vollstindig umgewandelt ist. Erst wenn die letzte Spur des Metalles 
verschwunden ist, dann lést das gebildete Tellurid wberschiissiges 
Tellur auf. Wesentlich fiir das gute Gelingen des Versuches ist es, 
daB nicht mehr Tellurdampf in den Reaktionsraum zugefihrt wird, 
als jeweils mit dem Silber reagieren kann. Wie wir schon bei der Dar- 
stellung von Silbersulfid und -selenid konstatieren konnten, wandert 
das Silber dem Schwefel- bzw. dem Selendampf entgegen und die 
Folge ist, daB aus dem Silber Kristalle des Sulfids oder Selenids 
herauswachsen.') Die gleiche Erscheinung ist beim Erhitzen des 
Silbers im Tellurdampf zu beobachten. Wird nun dieser rasch bzw. 
in zu hoher Konzentration zugefiihrt, so nehmen die gebildeten 
Telluridkristalle iberschiissiges Tellur auf und schmelzen entweder 
vollstindig zusammen oder zumindest an den Spitzen zu kleinen 
Kugeln. Setzt man dann ohne weitere Zufiihrung von Tellurdampf 
die Erhitzung im Stickstoffstrom fort, so verwandelt sich das geschmol- 
zene Produkt recht rasch wieder in die wohlausgebildeten Kristalle 
des normalen Tellurids. Offenbar ist dabei das Silber in die Poly- 
telluridschmelze hineingewandert und hat die Regenerierung des 


') Vel. auch Z. Elektrochem. 39 (1933), 227. 
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Tellurids bewirkt. Will man also gut kristallisiertes Silbertellurid 
erhalten, dann mu8B man dafiir sorgen, daB die zugefiihrte Menge 
des Tellurdampfes der Wanderungsgeschwindigkeit der Silberatome 
angepaBt wird, was bei sorgfiltiger Beobachtung des Reaktions- 
verlaufes unschwer zu erreichen ist. 

Die quantitative Umwandlung einer gewogenen Menge Silber 
in das kristallisierte Tellurid verliuft viel langsamer als im Falle 
‘des Sulfids oder Selenids. Die vollstindige Tellurierung von 3 ¢ 
Silber erforderte bei 470°, der hierfiir giinstigsten Temperatur, immer- 
hin 72—96 Stunden, wihrend 6—Sg Silber in etwa 6 Stunden 
quantitativ in das Selenid umgewandelt werden konnten. 

Da die Tellurierung naturgema linger fortgesetzt werden 
als zum quantitativen Ablauf der Reaktion unbedingt notwendig ist, 
wird das Tellurid immer einen gewissen Uberschu8 von Tellur auf- 
nehmen, der am besten durch Erhitzen im Hochvakuum entfernt wird. 
Ks gelingt so zu Produkten ganz konstanter Zusammensetzung zu ge- 
langen, die imnerhalb eines Temperaturintervalls von 100° kein 
Tellur abgeben und die ich als wohldefiniertes Silbertellurid Ag,Te 
ansehen zu diirfen glaube. Aus dem so ermittelten Verhiiltnis 
2Ag: Ag,Te berechnet sich das Atomgewicht Te = 127,61. 


Experimenteller Teil 


Das verwendete Silber war reinstes Atomgewichtssilber, gereinigt 
nach den bewihrtesten Methoden, die schon wiederholt in den Mit- 
teilungen meines Laboratoriums beschrieben wurden. 

Die Reinigung des Tellurs haben wir in unserer Mitteilung tiber 
die Analyse des Tellurtetrabromids') eingehend beschrieben. Es war 
von W. Geruacw durch Untersuchung des Funkenspektrums als 
vollkommen frei von fremden Elementen erkannt worden. 

Die zur Ausfiihrung der Synthese dienende Apparatur war die 
gleiche, wie sie von uns fiir die Darstellung von Schwefel- und Selen- 
silber benutzt und dort niher beschrieben worden war. In das (uarz- 
rohr des Kinfillapparates von Ricnarps und Parker wurden zwei 
Quarzréhrchen eingeschoben, die mit entsprechenden Verengungen 
aufeinander aufgeschliffen waren. Das eine diente zur Aufnalme des 
reinen Tellurs und das andere, das gewogen war, zur Aufnahme des 
gewogenen Silbers. Die Erhitzung erfolgte mit Hilfe eines elek- 
trischen Réhrenofens, der so iiber das innere Réhrensystem geschoben 


1) O. Hénicscumip, R. SacuTLeBeN u. K. WINTERSBERGER, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 212 (1933), 242. 
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war, da sich das Silber in der Mitte des Ofens, das Tellur jedoch 
am Anfang desselben, somit in einer weniger heiBen Zone befand. 
Die Temperatur wurde mittels eines Pt-PtRh-Elementes kontrolliert. 
Die ganze Apparatur war an ein ausgedehntes Trockensystem an- 
geschlossen, welches reinen Stickstoff, Wasserstoff und Luft lieferte. 
Wihrend der ganzen Dauer der Synthese wurde sauerstofffreier 
Stickstoff durch das Reaktionsrohr geleitet und dadurch der ent- 
wickelte Tellurdampf tiber das erhitzte Silber gefihrt. Der ver- 
wendete Stickstoff, der einer Stahlflasche entnommen wurde, war 
durch lebenswiirdiges Entgegenkommen des Herrn Dr. Po.LuirzEr 
von der Linde’s Eismaschinen-Gesellschaft fiir unsere Zwecke_ be- 
sonders gereinigt worden und enthielt nach den Werkanalysen weniger 
als 0,01°/, Sauerstoff. Er wurde iiberdies, bevor er in die Trocken- 
apparatur gelangte, iiber eine 30cm lange und auf 400° erhitzte 
Kupfernetzspirale geleitet und war dann jedenfalls so weit von 
Sauerstoff befreit, daB das gegen Sauerstoff auBerordentlich emp- 
findliche Tellur auch nach etwa 100stiindiger Erhitzung uber seinen 
Schmelzpunkt hinaus eine vollkommen blanke quecksilberahnliche 
Oberfliche zeigte. 

Das Silber wurde vor der Waigung in dem vorher gewogenen 
(Juarzréhrchen in einem Strom von reinem, elektrolytisch erzeugten 
Wasserstoff ausgegliht. einen ungestérten Ablauf der Synthese 
erwies es sich als vorteilhaft, das Silber in Form eines einzigen Regulus 
zu verwenden und zu diesem Zwecke wurde es in einem Kalktiegel, 
der durch Ausfiittern eines Quarztiegels mit reinem Kalk in wblicher 
Weise hergestellt wurde, zu Staibchen von etwa 4mm Durchmesser 
im Wasserstoffstrom zusammengeschmolzen. Benutzt man statt 
eines einzigen mehrere Silberreguli, so passiert es leicht, daB der 
erste, der Eintrittsstelle des Tellurdampfes zuniichst gelegene, be- 
reits vollstindig in das Tellurid umgewandelt ist, twberschiissiges 
Tellur lést und zusammenschmilzt, waihrend die Umwandlung der 
folgenden Reguli noch lange nicht vollendet ist. Es nutzt auch 
nichts, wenn man dafiir sorgt, daB die eingefiihrten Silberreguli sich 
direkt beriihren, denn der zuerst reagierende Regulus bewegt sich 
direkt dem Gasstrom entgegen, so daB nach einiger Zeit die Be- 
rihrung aufgehoben und ein deutlich sichtbarer Zwischenraum ent- 
standen ist. 

Sobald der zusammengesetzte Apparat mit trockenem Stickstoff 
gefullt ist, wird der Ofen “angeheizt und seine Temperatur in der 
heiBesten Zone auf etwa 470—480° eingestellt, so daB das Tellur nur 
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wenig uber seine Schmelztemperatur erhitzt wird. Es beginnt dann 
eine langsame Verdampfung desselben, die mit der Reaktions- bzw. 
Wanderungsgeschwindigkeit des Silbers Schritt halt. Bald wachsen 
aus der geschwiarzten Oberfliche des Silberbarrens derbe Tellurid- 
kristalle heraus und will man jetzt die héchste Reaktionsgeschwindig- 
keit erzielen, dann. mu der Vorgang stindig kontrolliert werden um 
zu verhindern, daB der Tellurdampf zeitweilig zu rasch zugefuhrt 
werde, da dann leicht schmelzbares Polytellurid entsteht. Sollte die 
Synthese, um Zeit zu sparen, in kontinuierlichem Betrieb auch bei 
Nacht fortgesetzt werden, dann wurde die Temperatur auf das zu- 
lissige Minimum erniedrigt und dadurch der Reaktionsverlauf 
wihrend der Nachtzeit verlangsamt. 

Noch unangegriffenes Silber ist bis zum letzten Moment leicht 
an der Auflagestelle zu erkennen. Sobald es vollstandig verschwunden 
ist, wird die Erhitzung im Tellurdampf noch einge Zeit fortgesetzt 
und dann das Tellurid zum erstenmal gewogen, lediglich um fest- 
zustellen, ob die Tellurierung vollendet sei. Erst wenn konstatiert 
werden konnte, daB ein Uberschu8 von mehreren Milligramm ‘Tellur 
aufgenommen war, wurde die Tellurierung endgiiltig unterbrochen 
und das Tellurid der Nachbehandlung durch Erhitzung im Hoch- 
vakuum zwecks Entfernung des iiberschiissigen Tellurs unterworfen. 
Das Quarzréhrchen mit dem ‘Tellurid wurde in ein eimseitig ge- 
schlossenes Quarzrohr gebracht, das mittels Flanschschliff an die 
Hochvakuumpumpe angeschlossen war. Sobald ein Vakuum von etwa 
0,001 mm hergestellt war, wurde der Heizofen eingeschaltet. Schon 
bei etwa 300° beginnt die Abgabe des iiberschiissigen Tellurs, jedoch 
verliuft sie bei dieser Temperatur so langsam, dab sie auch bei melhr- 
wochentlicher Erhitzung nicht vollendet ist. Bei 500—540° ist jedoch 
die Verdampfung des iiberschiissigen Tellurs in kontinuierlichem Be- 
trieb in mehreren Tagen vollendet und man gelangt so zu einem 
absolut gewichtskonstanten Produkt. Ist die Gewichtskonstanz er- 
reicht, so kann die Temperatur bis 620° gesteigert werden oline dafs eine 
weitere Tellurabgabe erfolgt, die erst wiederum bei etwa 650° einsetzt. 

War die Gewichtskonstanz durch die Waage festgestellt, so wurde 
der Priparat neuerdings telluriert, d. h. es wurde 1—2 Stunden bei 
470° im Tellurdampf erhitzt, wobei wiederum ein gewisser Uber- 
schuB von Tellur aufgenommen wurde. Bei nachfolgender Behand- 
lung im Hochvakuum gelangte man sowohl bei 500° wie auch bet 
600° zur Konstanz und bei beiden Temperaturen innerhalb der un- 
vermeidlichen Wagungsfehler zum gleichen Gewicht wie beim ersten 
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Versuch. Dieser Behandlung, d. h. Tellurierung und nachfolgender 
Erhitzung im Vakuum, konnte das Tellurid beliebig oft unterworfen 
werden, das Ergebnis war stets das gleiche. 

Bei der Erhitzung im Vakuum wird die Hauptmenge des iiber- 
schussigen Tellurs schon innerhalb der ersten 24 Stunden abgegeben, 
doch im weiteren Verlaufe wird die Verdampfung desselben immer 
langsamer und die wenigen letzten Zehntelmilligramme beanspruchen 
mehrere Tage. SchlieBlich hért die Sublimatbildung vollstandig auf. 
Das verdampfte Tellur kondensiert sich knapp hinter dem Ofen und 
kann leicht mittels des Bunsenbrenners vorgetrieben werden, so daB 
die Bildung eines neuen Sublimats unschwer zu verfolgen ist. 

Hatte die Sublimatbildung scheinbar aufgehért, so wurde das 
Quarzréhrchen mit dem Tellurid im gewoéhnlichen Einfillapparat 
im trockenen Luftstrom in sein Wiageglas eingeschlossen und gewogen. 
Sodann wurde es nochmals in die gereinigte Vakuumapparatur ge- 
bracht und neuerdings erhitzt. Erst wenn sichere Gewichtskonstanz 
erreicht war, wurde eine neue Tellurierung vorgenommen. 

Die Wigungen wurden auf einer hochempfindlichen Waage von 
Kaiser und Sievers mit Projektionsablesung durch Substitution mit 
Gegengewichten und unter Benutzung eines geeichten Gewichtssatzes 
ausgefiihrt und fiir den luftleeren Raum korrigiert. Das spezifische 
Gewicht des synthetischen Silbertellurids wurde im Pyknometer zu 
8,49 bestimmt. AuBerdem wurden noch die folgenden spezifischen 
Gewichte der Berechnung der Vakuumkorrekturen zugrunde gelegt: 
Messinggewicht = 8,4, Silber = 10,49 und die mittlere Luftdichte 


= 0,00118. Resultate 
Verhaltnis 2Ag: Ag,Te 


Temperatur Ag Ag.Te At.-Gew. 
Nr. in °C | im Vakuum | im Vakuum Ag,Te : 2Ag von Te 
1 600s, 00741 3,19464 1,59142 127,605 
la | 560 3,19463 1,59142 127,605 
lb | 550 | 2,00741 3,19468 1,59144 127,610 
2 | 600 4,54586 1,59139 127,599 
2a 600 «2.85653 454606 1,59146 127,614 
3 | 600 | 3,76928 5,99868 1,59147 127,614 
4 600 497428 1,59143 127,608 
600 3,12566 4,97434 1,59145 127,612 
4b | 600 4,79430 1,59144 127,609 
5 3,28633 5,22997 1,59143 127,607 
Said 580 3,28633 5,23010 1,59147 127,616 
560 3.28633 23010 1,59147 127,616 
5c 550 3,28633- 5,23992 1,59142 127,605 


Mittel: 1,59145 127,609 
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Zu dieser Tabelle ist zu bemerken, daB die Indizes ,,a, b und ec” 
neben der Nummer der Analyse die zweite, dritte und vierte Tellu- 
rierung ein und derselben Silbermenge bedeuten. Die in der zweiten 
Vertikalreihe aufgefihrten Celsiusgrade stellen die Maximaltempe- 
ratur dar, bis zu welcher das Tellurid im Hochvakuum zwecks Er- 
reichung der Gewichtskonstanz erhitzt wurde. 


Diskussion der Resultate 


Aus dem durch diese Synthesen des Silbertellurids ermittelten 
Verhaltnis Ag,Te: 2Ag = 1,591446 berechnet sich fiir das Atom- 
gewicht des Tellurs der Wert Te = 127,61. 


Dieser Wert bedeutet eine Bestitigung unseres durch die Ana- 
lyse des Tellurtetrabromids bestimmten Atomgewichtes Te = 127,61 
und wird andererseits durch diesen gestiitzt. 


Ich méchte nicht behaupten, daB das Ergebnis der quantitativen 
Tellursilbersynthese allein zur Festlegung dieses Atomgewichtes ge- 
nige. Man kann ja den Einwand erheben, dab es gar nicht bewiesen 
sel, daB das bei 550—600° zur Gewichtskonstanz gebrachte ‘Tellurid 
nicht schon partiell dissoziiert sei, da ja im analogen Falle des Silber- 
sulfids gezeigt werden konnte!), dafi dieses schon weit unterhalb 
seines Schmelzpunktes eine stufenweise Zersetzung von der Art er- 
leidet, daB es bei jener Temperatur, bei welcher die Dissoziation 
beginnt, nach Abgabe einer gewissen Menge Schwefel zur Gewichts- 
konstanz kommt. Es konnte auch tatsichlich gezeigt werden, dab 
das bei 550° gewichtskonstante Tellurid der Synthese Nr. 5e bei 
nachtriglicher Erhitzung bis auf 620° kein Tellur abgab, wohl aber 
bei 650°, und zwar in 70 Stunden 1,89 mg Te, wobei die Tellurabgabe 
sich bereits sehr verlangsamt hatte, aber nicht ganz beendet war. 
Es verhalt sich demnach das Silbertellurid auch in dieser Beziehung 
ganz konform dem Silbersulfid. Gleichwohl scheint mir die ‘Tatsache, 
daf das Silbertellurid innerhalb eines Temperaturintervalls von etwa 
100° konstant gefunden wurde, dafiir zu sprechen, daB tatsichlich 
eine der Formel Ag.Te entsprechende, wohldefinierte Verbindung 
zur Wagung gebracht wurde. Eine Stiitze dieser Annahme bildet 
die Ubereinstimmung des aus dieser Synthese berechneten Atom- 
gewichtswertes mit dem auf anderem Wege gefundenen. 


1) O. R. Sacutiesen, Z. anorg. allg. Chem. 195 
(1931), 215. 
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Zusammenfassung 


Es wurde eine quantitative Synthese des Silbertellurids durch 
Erhitzen einer gewogenen Menge Silber im Tellurdampf ausgefuhrt. 
Aus dem so ermittelten Verhaltnis Ag,Te:2Ag = 1,591446 berechnet 
sich das Atomgewicht des Tellurs Te = 127,61, bezogen auf Silber 
Ag — 107,880. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, mit deren 
finanzieller Unterstiitzung diese Untersuchung ausgefiihrt wurde, 
sage ich meinen besten Dank. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 
der Wassenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juli 1933. 
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Aktive Oxyde. LXVII.’) 


Uber Aluminiumoxyde 
und deren Additionsprodukte mit Wasser 


(Ein Beitrag zur Thermodynamik der Gleichgewichtseinstellung 


in Systemen mit zwei festen Bodenkérpern) 
Von Gustav F. Hirria und Franz KOuBL 
Mit 2 Figuren im Text 
1. Problemstellung 


In den letzten Jahren ist eine gréBbere Anzahl von Unter- 
suchungen iiber planmiiBige Kntwiisserungen verschiedener Alu- 
miniumoxydhydrate veréffentlicht worden.*) Die vorliegende Mit- 
teilung befabt sich mit der Untersuchung der Wiederbewisserung 
von Aluminiumoxyden, welch letztere durch Kntwisserung wolhl- 
definierter Priparate auf bekannten Wegen entstanden sind. Die 
experimentellen Methoden (isobarer Abbau im = ‘Tensi-HMudiometer, 
Aufnahme von Debyeogrammen) waren im wesentlichen die gleichen, 
wie sie schon in friiheren Arbeiten tiber Aluminiumoxydhydrate*) 

1) Aktive Oxyde, 60. Mitteilung: G. F. Hirria u. E. HERRMANN, Koll.- 
Ztschr. 62 (1933), 151. — Die 61. bis 66. Mitteilung befinden sich derzeit im Druck. 


2) Mit Riicksicht auf das eben beginnende Erscheinen des Bandes ,,Alu- 
minium* der 8. Aufl. des GmMELIN’schen Handbuches der Anorganischen Chemie 


eriibrigt sich eine ausfiihrliche Wiedergabe des Literaturverzeichnisses.. Wir be- 
gniigen uns mit dem Hinweis auf die dieser Fragestellung sehr nahestehende 
Arbeit von R. Fricke u. H. Severry, Z. anorg. u. ally. Chem. 205 (1932), 287; 
ferner W. Brrrz, A. LemKe u. K. Merser, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1929), 
374; ferner die zusammenfassende Arbeit von J. SPLICHAL, vorgetragen auf dem 
12. KongreB der Société de Chimie Industrielle in Prag, September 1932 (die 
Veréffentlichung in einem Sonderband der Chimie et Industrie steht bevor). 
Unserer Problemstellung am niachsten steht die Arbeit von L. H. Minuican, 
Journ. phys. Chem. 26, 247; Chem. Zbl. 1922, LI, 330. 

3) 12. Mitteilung: G. F. Hiirria u. E. v. Wirrcenster, Z. anorg. u. ally. 
Chem. 171 (1928), 323. — 20. Mitteilung: G. F. Hirria u. O. Kostrenirz, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 1; 35. Mitteilung: G. F. Hivria u. A. Perer, 
Koil.-Ztschr. 54 (1931), 140; 39. Mitteilung: G. F. Hivria u. A. ScHAUFEL, 
Koll.-Ztschr. 55 (1932), 199; 58. Mitteilung: G. F. HOrria u. J. Bréus, Ber. 
65 (1932), 1795. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214, 19 


3 
rch | 
rt. 
ret 
yer 


29%) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 214. 1933 


angewendet wurden; die Wiederbewiasserungen wurden isotherm bei 
20°C durehgefiihrt, indem die Substanz iber verdiinnter Schwefel- 
siure von bekannten Partialdampfdrucken bis zur Gewichtskonstanz 
gelagert wurde!); aus diesen isothermen Gleichgewichtseinstellungen 
wurde fur die Zwecke eines Vergleiches mit den durch isobaren Abban 
erhaltenen Daten die dem Partialwasserdampfdruck = 10 mm ent- 
sprechenden ‘Temperaturen niherungsweise berechnet. Mit diesen 
Untersuchungen wurde eine Aufklirung tiber die Priaparatenreihe 
angestrebt, iber welche der Weg der Wiederbewisserung fiihrt, wobei 
namentlich der Vergleich mit dem vorangehenden Entwisserungsweg 
interessierte. Die Ordnung und Deutung der Ergebnisse erforderte 
die theoretische Klarstellung einiger allgemeiner Prinzipien iiber die 
Kinstellung des theromodynamischen Gleichgewichtes in Systemen mit 
irreversibel alternden Bodenkérpern. 


2. Versuche mit amorphen Aluminiumoxydhydrat-Gelen als Ausgangsprodukt*) 


Fallt man eine wiBrige Aluminiumehloridlésung in der Kalte 
mit einem geringen Uberschu8 von Ammoniumhydroxyd, so erhiilt 
man Aluminiumoxydhydrat-Gele, welche im Debyeogramm neben 
einer allgemeinen Schwirzung keine*) oder nur schwach angedeutete, 
breite, verschwommene Interferenzstreifen unbestimmten Charakters?) 
zeigen. Das Debyeogramm eines Geles, welches nach der fiir das 
Priparat A, (Hivrie und v. |. c., 323) angegebenen 
Herstellungsvorschrift dargestellt war, zeigte gleichfalls die An- 
deutungen sehr schwacher Linien; die sechs feststellbaren Linien 
stimmten streng mit der Lage von Bayeritlinien tiberein. Da somit 
bet den durch Fallung entstandenen Gelen das hervorstechende 
Hauptmerkmal der Debyeogramme die allgemeine Schwarzung_ ist 
und da dieselben bei dem Altern in kristallisierte Hydrate der 
y-Reihe (Béhmit, Bayerit, Hydrargillit) oder beim Entwiissern in 
das y-Aluminiumoxyd itbergehen, so steht sowohl ihr vorwiegend 
amorpher Charakter, als auch ihre Zugehérigkeit zur y-Reihe ein- 
deutig fest; wir wollen daher soleche Gele als amorphe y-Alu- 


') Die Anordnung war im Prinzip die gleiche wie bei J. 8S. ANDERSON, 
Z. phys. Chem. S88 (1914), 191 ff. 

*) Beziiglich dieser Ausgangsprodukte vgl. den Abschnitt ,,Kolloide Systeme 
Aluminiumoxyd/Wasser™ in der 12. Mitteilung: G. F. Hirria u. E. v. Wirrcen- 
stein, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 328. 

J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 205; J. BOuMm u. H. 
CLASSEN, Z. anorg. u. allg. Chém. 182 (1924), 4. 

4) R. Fricke u. F. Wever, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 321f. 
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miniumoxydhydrate bezeichnen. Diese Priparate haben auch 
nach mehrstiindigem Waschen einen beachtenswerten Chlorgehalt. 
So zeigte ein Gel, welches nach der fiir das Priiparat A, gegebenen 
Arbeitsvorschrift hergestellt war, nach dreistiindigem Waschen im 
lufttrockenen Zustand 70°/, Glihverlust, hiervon 5,2°/, Chlor. Ein 
derartiger Elektrolytgehalt scheint der Stabilisierung des amorphen 
Zustandes férderlich zu sein. Wird nimlich das Auswaschen bis zu 
einer weitgehenden Entfernung des Chlors fortgesetzt, so zeigt das 
Priparat bereits die deutlichen, wenn auch noch verbreiterten 
Réntgeninterferenzen des Bayerits und die Kurve des isobaren Ab- 
baues zeigt die den Baye- 
riten eigentiimliche Mittel- 
stellung zwischen Béhmit 
und Hydrargillit. Diese 
Charakteristiken sind also 
ihnlich denjenigen unseres 
Priparates Das weit- 
gehende Auswaschen des 
Klektrolyts hatte somit eine 
Alterung in einem solchen 
AusmaBe zur Folge, wie sie 
bei bloBem Lagern erst nach 
vielen Wochen beobachtet 
wird. 100 20 0 
Die isobare’ Knt- Fig. 1 

wisserungskurve (pyo 

— 10mm) des Priiparates A, (chlorhaltig) ist in der bekannten Weise?) 
in der Fig. 1 wiedergegeben. Sie ist hier mit ~>— bezeichnet. Ihr 
Verlauf deutet in Ubereinstimmung mit dem Debyeogramm auf einen 
vorwiegend amorphen Bodenkorper. Fiir die Zwecke der Untersuchung 
von Wiederbewisserungen wurde der Wasserabbau des Priiparates A, 
so durchgefiihrt, daB dieses wihrend 2 Stunden bei 470° in einem 
trockenen, kohlensiurefreien Luftstrom erhitzt wurde. Der Gliih- 
verlust dieses Kntwisserungsproduktes betrigt 0,50°/,; das De- 
byeogramm zeigt allgemeine Schwirzung; bei sehr langer 
positionsdauer treten einzelne, verschwommene, fiir das y-Alu- 
miniumoxyd charakteristische Linien auf. Man ist demnach wolil 


rae 


1) Vgl. G. F. Hirtia u. O. Kostrenirz, |. c. (Herstellung 8.2; isobare 
Entwasserungskurve 8. 4; Debyeogramm 8. 7). 
*) Vel. z. B. G. F. u. v. Wirreensrery, ¢., 8. 326, Fig. 1. 
19° 
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berechtigt von einem vorwiegend amorphen y-Aluminiumoxyd 
zu sprechen. Es diurfte hauptsaichlich dort auftreten, wo bei der 
Herstellung moéglichst tiefe Temperaturen eingehalten wurden. 

Die isobare Wiederbewasserungskurve dieses Priparates 
(Versuchsanordnung vgl. Abschnitt 1) ist in der Fig. 1 mit der Be- 
zeichnung ~ <<— wiedergegeben. Das oben gekennzeichnete Ent- 
wisserungsprodukt des Priparates A, enthilt bei eimem Lagern bei 
20° uber 39,9°/jiger Schwefelsiiure (py 4=10mm) nach 3 Tagen 
13,0°/,, nach 6 Tagen 13,5), nach 7 Tagen 13,7°/, und nach 
16 Tagen 14,6°/, Wasser des Gewichtes des wasserfreien Al,Qg. 
Dieser letztere Wert, der einer Zusammensetzung A1,O, - 0,82 HO 
entspricht, andert sich wahrend weiterer 5 Tage nicht mehr. Wird 
das Priparat hierauf unter den gleichen Umstinden iiber eine 5°/,ige 
Schwefelsiiure gebracht, so stellt sich am 7. Tage die Gewichts- 
konstanz entsprechend einer Zusammensetzung Al,O, - 2,01 H,O ein. 
Das Debyeogramm dieses Priiparates zeigt eime allgemeine Schwiir- 
zung mit diuBerst schwachen Linien, welche dem y-Aluminiumoxyd 
angehdéren kénnten. — Lagert das im vorigen Absatz gekennzeichnete 
Kintwisserungsprodukt eine Woche lang unter Wasser und wird es 
hierauf filtriert und iber emer 39,9°/jigen Schwefelsiure bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet, so stellt sich der Bodenkérper auf die 
Zusammensetzung Al,O,-1,08H,O (Ergebnis des Kontrollversuches: 
Al,O, + 1,00H,O) ein. Auch bei diesen Priparaten zeigt das Debyeo- 
gramm die allgemeine Schwirzung mit duBerst schwachen, dem 
y-Aluminiumoxyd zugehérenden Linien. Wird das im vorigen Absatz 
vekennzeichnete [ntwiisserungsprodukt im Bombenrohr mit 1 
Wasser iiberschichtet, hierauf eingeschmolzen und im Schiebofen 
wiihrend 2 Stunden auf 150° erhitzt, so erhalt man durchscheinende 
blaittchen, welche sich beim Trocknen tiber 39,9°/,iger Schwefelsiure 
auf die Zusammensetzung Al,O,-4,43H,O einstellten. Beim Zer- 
reiben wird Wasser abgegeben (z. B. geht hierbei der Bodenkérper 
auf den Wassergehalt Al,O, -1,83H,O zuriick); in dem Debyeogramm 
dieses zerriebenen Produktes sind innerhalb der starken allgemeinen 
Schwarzung kaum Anzeichen von Interferenzlinien feststellbar. 

Die isobare Wiederentwiasserungskurve wurde mit dem 
durch Bewiisserung mit Wasserdampf erhaltenen Priiparat (A1,O, - 
2,01 HO, vgl. vorigen Absatz) durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in 
der Fig. 1 mit der Bezeichnung —->>>~— wiedergegeben. 

Den in der Fig. 1 wiedergegebenen Versuchsreihen entnimmt 
man, daB innerhalb der von uns bei den Entwiisserungen und Wieder- 
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bewiasserungen eingehaltenen Grenzen die thermodynamische Reversi- 
bilitat ganz befriedigend zutrifft. Man verfolgt hierbei einen Kreis- 
prozeB, der naiherungsweise immer wieder zu dem Ausgangszustand 
zurickkehrt. Da wir als ,,Alterung** eines Systems nur die thermo- 
dynamisch irreversiblen (mit einer Vermehrung der Gesamtentropie) 
verbundenen Vorginge bezeichnen, so kann man diesen Tatbestand 
auch so ausdriicken: Das System ist im Verlaufe dieser Verinde- 
rungen nur wenig gealtert. Dementsprechend wire eine annehmbare 
Ubereinstimmung der aus unseren Gleichgewichtseinstellungen auf 
Grund der drei thermodynamischen Hauptsiitze berechneten thermo- 
chemischen Daten mit den tatsichlich im Kalorimeter beobachteten 
Werten zu erwarten. 

Vom praparativen Standpurkt muB die Tatsache hervorgehoben 
werden, daB es méoglich ist durch Bewiasserung eines vorwiegend 
amorphen y-Aluminiumoxyds zu amorphen y- Aluminiumoxyd- 
hydraten zu gelangen, welch letztere sich wenigstens energetisch nur 
wenig von den durch direkte Fillung entstandenen Priparaten 
unterscheiden. Die Unterschiede, welche diese beiden Priaparatarten 
zeigen, und die auch eine kleine Verschiedenheit in den KEntwiisse- 
rungskurven (Fig. 1) bedingen, diirften in den Konuscuitrrer’schen 
somatoiden Formen, ferner in den durch eine geringfiigige Alterung 
zum Bayerit bedingten Zustinden, wie auch in dem Elektrolyt- 
gehalt bestehen — wie dies Merkmale der frisch gefillten Priparate 
sind und bei der erstmaligen Kntwiisserung irreversibel beseitigt 
werden. — Die Bevorzugung ganzzahliger stéchiometrischer Ver- 
haltnisse bei den durch Wiederbewiasserung entstandenen Priparaten 
(Al],O,-1H,O, Al,O,-2H,O, vielleicht auch ein Al,O,°4 bis 4,5 
im Verein mit der Tatsache, daB sich bei den Kurven der Fig. 1, 
bei nm =1 in ungezwungener Weise eine Diskontinuitét in ihrem 
Verlaufe feststellen la4Bt, fiihren zu der ausreichend haufig dis- 
kutierten Frage, ob in diesen amorphen Systemen nicht echte 
stéchiometrisch konstituierte Verbindungen vorliegen. Mit Riick- 
sicht auf die groBe Affinitéit des Al,O, zu H,O halten wir dies 
durchaus fiir méglich und wahrscheinlich; auch der Umstand, dab 
ein kristallisiertes Al,O,-2H,O nicht bekannt ist, ist kein Beweis 
fiir seine Nichtexistenz im amorphen Zustand. Da aber alle die 
exakten Methoden, die sonst zu einer Entscheidung solcher Fragen 
fiihren, in Systemen der vorliegenden Art versagen'), erubrigt sich 
die Aufstellung eindeutiger Behauptungen. 


1) Vgl. die Diskussion tiber Oxydhydrate, Z. angew. Chemie 42 (1929), 885. 
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3. Versuche mit Bohmit als Ausgangsprodukt 


Als Ausgangsprodukt fiir diese Versuchsreihen wurde ein Bohmit 
benitzt, der im wesentlichen nach der von J. B6um!') mitgeteilten 
Darstellungsvorschrift hergestellt war. Die Identitét wurde auf 
rontgenspektroskopischem Wege festgestellt; die Analyse dieses 
Priparates ergab die Zusammensetzung Al,O, - 0,989 H,O. 


Isobare Entwisserungskurven von Boéhmiten und Priparaten 
die denselben nahestehen, sind von uns schon wiederholte Male auf- 
yenommen worden. Fir Vergleichszwecke ist in der Fig. 1 die iso- 
bare Entwisserungskurve des von Hiirriag und v. WirrGENSTEIN 
(l.c., 826) untersuchten Béhmits (Praparat H,) mit der Be- 
zeichnung eingezeichnet. Das fiir die Wiederbewasserungs- 
versuche verwendete Praparat wurde hergestellt, indem der Bohmit 
wihrend 8 Stunden (vorangehend 2 Stunden Anheizung) im Hans 
Meyer’schen Vakuumexsikkator tiber dem dauernd auf Zimmer- 
temperatur befindlichen Phosphorpentoxyd auf 420° gehalten wurde. 
Hierbei resultiert ein Praparat von der Zusammensetzung - 
0,00H,O; das Debyeogramm zeigt neben einer miéiBbigen allgemeinen 
Schwiarzung die deutlichen Linien des y-Aluminiumoxyds. Der zu 
uréBeren geordneten Aggregaten des y-Aluminiumoxyds fihrende 
KristallisationsprozeB ist also (trotz der niederen Darstellungstempe- 
ratur) hier weiter fortgeschritten als bei unseren durch Entwiasserung 
der amorphen y-Alumimiumoxydhydrate hergestellten Oxyden (vgl. 
Abschnitt 2). Nach unseren Erfahrungen dirfte jedoch der Satz, 
demzufolge der Zerfall kristallisierter Kérper weniger aktive Priapa- 
rate hinterlaBt als der unter gleichen Umstinden durchgefiihrte Zer- 
fall der entsprechenden amorphen K6érper kaum einer ausnahmslosen 
Verallgemeimerung faihig sein. Im vorliegenden Falle ist aber die 
Anordnung der Molekiile, die nach der Entfernung des Wassers aus 
dem Bohmitgitter zurickbleibt, einer Wiedervereingung zum y-Alu- 
miniumoxydgitter ginstiger, als die bei der Entfernung des Wassers 
aus dem amorphen Gelen zuriickbleibende Anordnung. 


Die Wiederbewiasserung wurde durch Lagern des eben be- 
schriebenen Entwisserungsproduktes iiber 5°/,iger Schwefelsdure bei 
Zimmertemperatur durchgefiihrt. Die Menge des angelagerten 
Wassers betrug am | 


0 18% 17. 419% 21. 28. 80. 381. Tage 
0,00 2,54 2,92 319 3,49 8,60 3,74 3,71 Mole H,O 


1) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 207. 
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pro 1 Mol Al,O3. Es wird also erheblich mehr Wasser angelagert, 
als dies unter den analogen Verhiltnissen bei dem im Abschnitt 2 
cekennzeichneten Oxyd der Fall war. Das Debyeogramm des bei 
dieser Bewiasserung resultierenden Priiparates Al,O,°3,71H,O hat 
das gleiche Aussehen, wie das fiir diese Bewiisserung verwendete 
Ausgangspraparat Al,O, - 0,00 H,O. 
Wird die isobare Wiederentwisserungskurve sofort nach 
der Bewiisserung aufgenommen, so ergibt sich der in der Fig. 1 mit 
>>>  bezeichnete Verlauf. Die dieser Kurve entsprechenden Gleich- 
vewichtseinstellungen sind grundsiatzlich verschieden von denjenigen, 
welche bei der ersten isobaren Entwisserung des Bolhimits (vgl. oben) 
heobachtet wurden; die isobare Entwisserung des Bohmits ware 
also bis zu diesen Einstellungen betrachtet, weitgehend thermo- 
dynamisch irreversibel. Das durch die Wiederbewasserung auf- 
genommene Wasser ist vielmehr in gleichartiger Weise, jedoch durch 
schwachere Krafte festgehalten, als bei unserem aus dem amorphen 
y-Aluminiumoxydhydrat hergestellten wiederbewisserten Oxyd (Ab- 
schnitt 2). Die geringere Bindungsfestigkeit steht im Eimklang mit 
dem durch das Debyeogramm angezeigten weiter fortgeschrittenen 
Alterungs-(= Kristallisations)prozeB des entwisserten Oxyds. Im 
Vergleich zu der Wasserbindung an ideal amorphes y-Aluminiumoxyd, 
stellt eine wahrend des Kreisprozesses stattfindende (irreversibel 
verlaufende) Ordnung der Molekiile zu kristallisiertem wasserfreien 
y-Aluminiumoxyd eine Vermehrung der Entropie dar, die sich in 
einer Lockerung der Wasserbindung auswirkt. Wird die isobare 
Wiederentwasserungskurve nicht sofort nach der Bewdasserung auf- 
genommen, sondern man das wiederbewiisserte Priparat 
3,71H,O) in Glasréhrehen eingeschmolzen eine Woche bei 20°, eine 
weitere Woche bei 50° und noch eine weitere Woche bei 100° lagern, 
so stellt sich das Priparat auf die Zusammensetzung Al,O, 1,24 H,0 
ein und das Debyeogramm zeigt neben den unverdnderten Linien 
des y-Aluminiumoxyds und der allgemeinen Schwiarzung einige 
schwache aber deutliche Linien des Bayerits. Im Einklang damit 
zeigt die isobare Entwasserungskurve eines so gealterten Priparates 
eine (auch iiber die Wasserbindung in dem Priparat 4, hinaus- 
reichende) Verfestigung des noch im Bodenkérper verbliebenen 
Wassers an. 
Es wurde gemessen fiir 
n = 1,24 0,87 0.51 O15 
t =12 67 210 402 
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4. Versuche mit Bayerit als Ausgangsprodukt 


Als Ausgangsprodukt fiir diese Versuchsreihen wurde ein Pri- 
parat benitzt, welches einem ,,idealen, vollkommenen* Bayerit még- 
lichst nahekommen sollte. Eim soleches Praparat ergab sich, indem 
das Priparat A, (vgl. Abschnitt 2) mdglichst weitgehend elektrolyt- 
frei gewaschen wurde. Das hierauf auf der Nutsche abgesaugte Gel 
wurde mit einem Uhrglas bedeckt und wihrend eines halben Jahres 
sich selbst tiberlassen. Auf Grund des Debyeogrammes und der teil- 
weisen Entwisserungskurve (in der Fig. 1 mit ---»--- bezeichnet) mub 
es als ein Bayerit bezeichnet werden, dessen Kristallisation vielleicht 
noch nicht vollstindig erfolgt ist. Seine Zusammensetzung entsprach 
der Formel Al,O, 3,11 H,O. 


Fir die Zwecke der weiteren Untersuchungen wurde dieses 
Priiparat entwiissert, indem es im Hans Meyer’schen Vakuum- 
exsikkator iiber Phosphorpentoxyd wihrend 2 Stunden auf 420° an- 
geheizt und weitere 3 Stunden bei dieser Temperatur belassen wurde. 
Hierbei ergab sich ein Bodenkérper von der Zusammensetzung 
Al,O, -0,14H,O. Das Debyeogramm dieses Entwasserungsproduktes 
zeigt neben der allgemeinen Schwiarzung Andeutungen dubBerst 
schwacher Linien, die dem y-Aluminiumoxyd entsprechen. 

Die Wiederbewasserung wurde durch Lagern dieses Pri- 
parates iiber 5°/jiger Schwefelsiiure bei Zimmertemperatur durch- 
vefiihrt. Die Menge des angelagerten Wassers betrug am 


O141 2,82 3,24 38,53 3,82 3,94 4,27 4,26 Mole HO 


pro 1 Mol Al,O,. Von allen von uns untersuchten Entwasserungs- 
produkten lagert dieses das Wasser am raschesten und in gr6Bbter 
Menge an. Das Debyeogramm des durch die Wiederbewisserung 
entstandenen Priparates Al,O,-4,26H,O zeigt eimige wenige, jedoch 
deutliche Linien des Bayerits. Im Einklang damit zeigt auch schon 
die sofort nach der Wiederbewisserung aufgenommene isobare 
Wiederentwiasserungskurve einen Verlauf (in der Fig. 1 mit -.>>-. 
bezeichnet), der ihnlich, zum Teil sogar identisch mit der Entwisse- 
rungskurve unseres urspriinglichen Bayeritpraparates ist. Man wird 
daher annehmen kénnen, daB die Forderung nach der thermo- 
dynamischen Reversibilitat wiaihrend der Entwasserung des Bayerits 
leidlich gut erfullt ist, jedenfalls viel besser als wihrend der Ent- 
wiisserung des Bohmits. Die Abweichung der Wiederentwiisserungs- 
kurve des Bayerits von der ersten Entwiisserungskurve liegt in der 
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Richtung einer etwas lockereren Wasserbindung, wie sie den noch 
unfertigen jiingeren Vorstufen des Bayerits zukommt. Wird das bei 
der Wiederbewasserung erhaltene Produkt (Al,O0, 4,26H,O) gealtert, 
indem es im eingeschmolzenen Roéhrehen wahrend einer Woche bei 
20°, eine weitere Woche bei 50° und eine weitere Woche bei 100° 
gehalten wird, so zeigt das Debyeogramm dieses gealterten Priipa- 
rates eine Vermehrung der Zahl der Bayeritlinien und auch in der 
(in der Fig. 1 mit -—-»>»--- bezeichnet) tritt eine 
weitere Niherung an die Entwisserungskurve des Ausgangs- 
Bayerits ein. 
5. Die y-Aluminiumoxyde 

Trotzdem die ersten Entwisserungsprodukte unseres amorphen 
y-Aluminiumoxydhydrates (Abschmitt 2), des Bohmits (Absehnitt 3) 
und des Bayerits (Abschnitt 4) in bezug auf Temperatur und Zeit 
untereinander in sehr abnlicher Weise dargestellt wurden, zeigen die 
hierbei entstehenden, vorwiegend amorphen y-Aluminiumoxyde in 
bezug auf die Geschwindigkeit und die Menge einer neuerlichen 
Wasseranlagerung, sowie auf den Charakter der hierbei entstehenden 
Stoffe erhebliche Verschiedenheiten. Man kann der Ansicht sein, 
daB dieses verschiedene Verhalten seine Ursache in Versechieden- 
heiten des Alterungsgrades hat, daB also die hier beobachteten Zu- 
stinde bei einer vollstindigen Zuriicklegung des Alterungsweges von 
jedem dieser Oxyde einmal durchschritten werden. Auf Grund 
unserer Erfahrungen, welche wir an den Systemen ZnO/XO_ ge- 
macht haben), halten wir es fiir wahrscheinlicher, dai in den 
amorphen y-Aluminiumoxyden in bezug auf die riiumliche An- 
ordnung der Molekiile und deren Aggregate (,,Rythmus der An- 
ordnung*‘) Merkmale erhalten bleiben kénnen, welche durch die ent- 
sprechenden Anordnungen in dem Ausgangskdérper, aus dem sie ent- 
standen (,,Gedachtnis der Materie‘‘) bedingt sind. Eine Variante 
dieser Auffassung wire es, wenn man annimmt, da das Ausgangs- 
produkt in dem Abbauprodukt Kristallkeime hinterliBt, welche der 
Rickbildung des ersteren Stoffes férderlich sind. Hier kénnte die 
rasche Rickbildung des Bayerits aus dem aus Bayerit entstandenen 
Oxyd als Stiitze herangezogen werden. Da diese Art von Fragen 
zwar einer experimentellen Entscheidung zugiinglich ist, die vor- 
liegenden Versuche hierzu aber nicht auslangen, begniigen wir uns 
mit der Andeutung dieser Problemstellung. 


1) Vgl. z. B. die zusammenfassende Darstellung in der 66. Mitteilung: 
G. F. Hirtrie, derzeit im Druck. 
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6. Versuche mit Diaspor als Ausgangsprodukt 


Als Ausgangsmaterial fiir diese Versuchsreihen wurde ein Minera! 
Diaspor aus den Schmuirgelgruben in Kossvitvod (Ural) beniitzt. 
Seine Identitat wurde auch auf réntgenspektroskopischem Wege be- 
stimmt. Der Glihverlust betrug 14,45°/, (theoretisch berechnet sich 
fur Al,O,+1H,O 15,02°/,). 

Die isobare Entwiasserungskurve des Diaspors ist nach 
Hirria und y. Wirrcenstern (il. ¢.) in der Fig. 2 mit der Be- 
zeichnung einge- 


a 
tragen. Die Kntwisse- 


rung des von uns weiter 
untersuchten Priipa- 
. rates erfolgte so, dab 
unser fein zerriebe- 


Fig. 2 
ner Diaspor (AIO, 


0,955H,O) im Hans Meyer’schen Vakuumexsikkator tber Phos- 
phorpentoxyd wihrend 2 Stunden auf 450° angeheizt und wahrend 
weiterer 12 Stunden bet dieser Temperatur gehalten wurde, 
worauf der Bodenkérper die Zusammensetzung Al,O, - 0,333 H,O an- 
genommen hatte; hierauf wurde die Temperatur wahrend 7 Stunden 
auf 450° gehalten, wobei die Zusammensetzung Al,O, - 0,225 
resultierte; schlieBlich wurde die Temperatur wahrend 5 Stunden 
auf 485° gehalten, wobei sich die Zusammensetzung Al,O, - 0,094 H,O 
ergab. Mit diesem letzteren Kntwisserungsprodukt, dessen Debyeo- 
vramm neben einer allgemeinen Schwirzung schon sieben deutliche 
Linien des «-Aluminiumoxyds (= Korund) zeigte, wurde 


die Wiederbewasserung durchgefiihrt, indem das Praparat 
bei Zimmertemperatur in einem gewodhnlichen Exsikkator tber 
5°/,iger Schwefelsiure lagerte. Die Menge des angelagerten Wassers 
betrug am 

0,094 0,493 0,499 0,511 0,587 0,547 0,549 0,542 Mole H,O 


pro 1 Mol Al,O,. Das Priaparat wurde nach jeder Wagung umge- 
schiittelt. Das Debyeogramm dieses Bewasserungsproduktes Al,O, - 
0,542H,O zeigt die gleichen Linien des «-Aluminiumoxyds wie das 
wasserfreie Praiparat, nur ist die Intensitiét derselben gegen friher 
abgeschwiicht. Irgendwelche Linien des Diaspors sind tiberhaupt 
nicht vorhanden. Dies ist beachtenswert, da die bei der Wieder- 
bewiasserung aufgenommene Wassermenge ausreichen wiirde, um 


| 
oe 
i 
4 
y 
ry 
ve 
foo 
| 
; 
Tee § 
| 
| 
i 
he 


G. F. Hiittig u. F. Kélbl. Uber Aluminiumoxyde usw. PaQg 


mehr als die Halfte des Aluminiumoxyds in Diaspor zuriick- 
guverwandeln. Mit diesem réntgenspektroskopischen Befund stehen 
im Eimklang die Beobachtungen iiber 

die isobare Wiederentwiasserung. Wird diese sofort nach 
der Wiederbewiasserung durchgefiihrt, so ergibt sich die in der Fig. 2 
mit —»>»— bezeichnete Kurve. Sie zeigt den typischen kontinuierlichen 
Abfall, wie er den vorwiegend amorphen Hydrogelen eigen ist. Die 
Entwasserung des Diaspors geht also ahnlich derjenigen des Béhmits 
weitgehend irreversibel vor sich. Immerhin ersieht man, daB auch 
ein a-Aluminiumoxyd beachtenswerte Mengen Wasser wieder an- 
gulagern vermag. Es resultiert hierbei allerdings kein Diaspor, 
sondern die Art der Wasserbindung zeigt die gleichen Merkmale, wie 
wir sie bet den amorphen y-Aluminiumoxydhydraten (vgl. Ab- 
schnitt 2) kennengelernt haben. Wir halten uns daher fiir berechtigt, 
die Wiederbewasserungsprodukte eines entwisserten Diaspors als vor- 
wiegend amorphe «-Aluminiumoxydhydrate zu bezeichnen und 
sie somit auch in Parallele zu setzen zu den in der Kalte aus wiBrigen 
Lésungen entstandenen Tonerdefallungen der y-Reihe (Abschnitt 2). 
Wird das Produkt der Wiederbewiisserung (= Al,O, 0,542 H,O) 
nicht sofort der isobaren Kntwisserung unterworfen, sondern abt 
man es in Glasréhrechen eingeschmolzen zunichst eine Woche bei 20°, 
hierauf eine weitere Woche bei 50° und schlieBlich eine weitere Woche 
bei 100° lagern, so verringert sich der Wassergehalt des Bodenkorpers 
auf den Betrag Al,0,-0,481H,O. Wiahrend dieser Alterung ver- 
stirken sich im Debyeogramm die Linien des «-Aluminiumoxyds und 
ihre Zahl steigt auf 10. Die isobare Entwisserungskurve dieses ge- 
alterten Praparates (in der Fig. 2 gestrichelt eingezeichnet) zeigt 
eine Verminderung und Lockerung der Wasserbindung. Wahrend 
also die Alterung der amorphen y-Aluminiumoxydhydrate in einer 
Umwandlung zu kristallisierten Oxydhydraten besteht, beschreiten 
die (vorwiegend) amorphen «-Aluminiumoxydhydrate eimen Alte- 
rungsweg, der zunichst in einer Bildung von kristallisiertem «-Alu- 
miniumoxyd, unter gleichzeitiger Lockerung und AusstoBung des 
Wassers besteht. Eine kiinstliche Darstellung des Diaspors ist trotz 
zahlreicher Versuche (auch in unserem Institut) bis jetzt nicht ge- 
lungen; die obige Sachlage laBt auch den Weg einer Synthese durch 
Addition von Wasser an (aktives) «-Aluminiumoxyd, zumindest unter 
gewOhnlichen Umstianden als wenig aussichtsreich erscheinen.?) 


1) Uber die réntgenspektroskopische Untersuchung der Entwdsserung von 
Diaspor vgl. M. DerLanpRE, Bull. Soc. frang. Minéral 55 (1932), 140—165. 
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7. Ober die thermodynamischen Beziehungen zwischen den experimentell beobach. 
teten und den aus thermochemischen Daten berechneten Gleichgewichtsdrucken in 


Systemen XViese Xtest + Yoastormig 

Die Frage nach diesen Beziehungen hat in der letzten Zeit er- 
neutes Interesse gefunden.') Wir wollen im Nachfolgenden die all- 
gemeine Problematik lediglch vom Standpunkt der klassischen 
Thermodynamik behandeln und die tiefer eindringende, aber den 
Meinungsverschiedenheiten zuginglichere molekular-kinetische und 
struktur-chemische Betrachtungsweise einem spaiteren Zeitpunkt vor- 
behalten. 

Die bei diesen Systemen beobachteten Gleichgewichtsdrucke 
stimmen mit dem aus den thermochemischen und thermischen 
Messungen berechneten Gleichgewichtsdrucken meist nicht iiberein.?) 
Die Ursache soleher Unstimmigkeiten liegt darin, daB wahrend der 
(tensimetrisch verfolgten) Zersetzungsvorginge 1m Bodenkorper akti- 
vierte Zustinde auftreten. Diese aktivierten Zustinde kénnen viel 
hodhere Energieinhalte besitzen, als sie den, den thermochemischen 
Messungen zugrunde liegenden stabilen Zustinden zukommen und 
brauchen trotzdem innerhalb der Beobachtungsdauer keine merk- 
lichen Verinderungen zu erleiden. Der beobachtete, praktisch sich 
nicht mehr dindernde Druck steht dann im Gleichgewicht mit dem 
aktiven (d. h. noch nicht zu Ende gealterten) Bodenkorper. 

Nach langen Beobachtungszeiten, welche zum Verschwinden 
aller Arten von Aktivitéiten auslangen, miisen die gemessenen kon- 
stanten Drucke gleich den aus den thermochemischen Daten errech- 
neten werden.*) Wir wollen diesen Druck den ,,xEndwert* des 
Gleichgewichtsdruckes (= 2) nennen. Der Endwert ist somit der- 
jenige Gasdruck, den man iiber die beiden, an der Reaktion be- 
teiligten festen, stabilen, mitemander nicht in Beriihrung stehenden 
Phasen legen mub, damit in dem Bodenk6érper auch nach sehr langen 


') Vgl. z. B. R. Fricke u. H. Severtn, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 
287; K. Fiscupeck u. K. Scunarpt, Z. Elektrochem. 38 (1932), 199 und die in 
diesen beiden Arbeiten zitierte Literatur. Ferner J. ZAWADZKI u. S. BRETSZNAJDER, 
Z. phys. Chem. Abt. B. 22 (1933), 60—96. 

*) Vgl. z. B. das von Cu. Stonm, Z. Elektrochem. 36 (1930), 450 dies- 
beziiglich gesammelte Material. 

*) Hierbei ist angenommen, da die sorptiven Anlagerungen des Gases 
an der Oberflache vernachlassigt werden kénnen. Ist diese Vernachlassigung 
unzulassig, so wire nur eine Ubereinstimmung mit den thermochemischen Daten 
erreichbar, wenn die letzteren Messungen mit den an der Oberfliche entsprechend 
mit der Gaskomponente beladenen Pfaparaten ausgefiihrt waren. Vgl. hierzu 
die Ausfiihrungen bei K. Fiscupeck u. K. Scunarprt, I. c. 
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Zeiten keinerlei Verinderungen vor sich gehen. Ein solehes Gleich- 
» gewicht, bei welchem zwischen den beiden festen Phasen keine Be- i 
or. ruhrungsstellen bestehen, kann man sich auf dem Wege tber die 
II. Gasphase vermittelt denken; denn in der Gasphase muf auch ein 
; geringer Partialdruck der X Y- und X-Molekiile und deren gegen- 
seitige Gleichgewichtseinstellung angenommen werden. Die im 
a Laboratorium zur Verfiigung stehenden Zeiten und manchmal auch | 
die Dauer geologischer Epochen langen in manchen Fiillen nicht zur - 
; 
} Kinstellung auf den Endwert des Gleichgewichtsdruckes aus. Fur das 
a System Al,0,/H,O hat sich R. Fricke und H. Severin (1. ¢.) be- 
miht, Endwerte des Gleichgewichtsdruckes experimentell beob- 
achten. 
Im Gegensatz zu dem Endwert des Gleichgewichtsdruckes wollen 
wir die zeitlich vorangehenden Gleichgewichtseinstellungen als 
,Awischenwerte“ des Gleichgewichtsdruckes (=p) bezeichnen. 
Die Kinfiihrung dieses Begriffes ist dort notwendig, wo die festen 
Phasen sich nach erfolgter Gasabspaltung (bzw. Gasaufnalime) noch 
| in thermodynamisch irreversibler Weise veriindern (,,altern’). Man 
j - muB dann unterscheiden, einerseits zwischen dem Vorgang der Gas- 
abspaltung (bzw. Gasaufnahme), welcher der Kinstellung desjenigen 


Gleichgewichtswertes zustrebt, der thermodynamisch dem jeweiligen 
Aktivititszustand des Bodenkérpers entspricht und andererseits dem 
_ Vorgang der Alterung im Bodenkérper, der dauernd den von dem 
. System angestrebten Gleichgewichtswert verschiebt. Jedem der Zu- 
stiinde, welche der Bodenkérper auf seinem Alterungsweg durech- 
schreitet, entspricht also ein eindeutig definierter Gleichgewichts- 
druck (= ,,Zwischenwerte). Erfolgt die Einstellung auf diese 
Awischenwerte rasch, verlaufen hingegen die Alterungsvorginge inner- 
halb des Bodenkérpers vergleichsweise sehr langsam, so werden sehr 
bald Zwischenwerte der Gleichgewichtseinstellung beobachtet und 
die hierauf noch beobachteten Druckveriinderungen unterrichten 
liber den weiteren Verlauf der Alterungsvorgiinge. Jedem so defi- 
nierten Zwischenwerte kann ebenso wie dem Endwerte die thermo- 
dynamische Reversibilitét und somit auch die Anwendbarkeit der 
thermodynamischen Siitze zukommen; Voraussetzung fiir die Gultig- 
keit dieser Relationen ist es, daB man mit dem beobachteten 
Awischenwert des Gleichgewichtsdruckes auch die thermochemischen 
Daten des zugehérigen Bodenkérpers in Beziehung setzt. Yon 
besonderem Wert fiir die Kenntnis eines Systems ist die Feststellung 
derjenigen Zwischenwerte des Gleichgewichtes, welche sich mit der 


@ 


802 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 214. 1933 


Zeit nur wenig oder praktisch vielleicht gar nicht andern. Die diesen 
Gleichgewichten entsprechenden Zustinde des Bodenk6rpers sind es 
denen man hiaufig im Laboratorium begegnet. 

Eine charakteristische GréBe des Systems ist der Gleich- 
gewichtsdruck, der den aktiven Zustainden entspricht, welche sofort 
nach erfolgter Dissoziation vorliegen. Wir wollen diesen Gleich- 
gewichtsdruck als den ,Anfangswert* des Gleichgewichtsdruckes 
(== py) bezeichnen. Prinzipiell ist seme Feststellung nur durch Extra- 
polation der Zwischenwerte auf den Zeitpunkt des Zersetzungs- 
beginnes durchfiihrbar. Praktisch werden viele Gleichgewichts- 
beobachtungen innerhalb der Systeme Metalloxyd/Wasser diesem 
Anfangswert nahekommen. Dies diirfte auch fiir die in der vor- 
liegenden Arbeit angegebenen Gleichgewichtswerte zutreffen. 

Die Abweichungen, welche der Bodenkérper im Vergleich zu 
dem stabilen Zustand zeigt, wird man zweckmiBigerweise in zwei 
Gruppen teilen: 1. In solche Abweichungen, welche in aktiven Zu- 
stiinden der gesamten Aggregate (amorphe oder fein disperse Zu- 
stiinde, Kristallaggregate mit gestértem Kristallgitter, instabile Modi- 
fikationen u. a.) bestehen und 2. solche Abweichungen, welche ihre 
Ursache in der Ausbildung von individuell charakterisierten Kraft- 
feldern an den molekular ineinander verzahnten Beriihrungsstellen 
der beiden festen Phasen (,,Phasengrenzflichen*’) haben. — Die uns 
hier interessierenden Merkmale dieser letzteren aktivierten Zustinde 
sind die folgenden: Diese aktivierten Zustiinde in den Phasengrenz- 
fliichen haben im Gleichgewichtszustand oft eine sehr lange Lebens- 
dauer, wenn sie auch schlieBlich einmal den Rekristallisationen der 
einzelnen fester: Phasen zum Opfer fallen miissen; im allgemeinen 
ist es nur ein auberordentlich kleiner Bruchteil der gesamten, im 
Bodenkorper enthaltenen Molekiile, die auf diese Weise gleichzeitig 
aktiviert sind. Fiir die auf die Bestimmung der Energieunterschiede 
gerichteten thermochemischen Methoden (z. B. durch Bestimmung 
der einzelnen Auflésungswiirmen der an der Reaktion beteiligten 
festen Stoffe) tritt diese Art der Aktivierung weder praktisch noch 
theoretisch in Erscheinung; fiir die GréBe der beobachteten Gleich- 
gewichtsdrucke ist diese Art der Aktivierung hingegen von ent- 
scheidendem EinfluB und man kann annehmen, dab der gréBte Teil 
der in der Literatur angegebenen Zersetzungsdrucke (namentlich 
solcher, welche nicht bei zu hohen Temperaturen beobachtet wurden) 
Gleichgewichte sind, an denen die an den Phasengrenzflichen legen- 
den Molekiile wesentlich beteiligt sind. 
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Wir betrachten ein Zwischengleichgewicht, bei welchem die 
Phase X Y im aktivierten Zustand, die Phase X Y hingegen im stabilen 
Zustand vorliegt. Ist der zugehdrige Zwischenwert des Gleich- 
gewichtsdruckes = p, und der Mehrgehalt an freier Energie, den 
1 Mol des aktivierten Stoffes X Y im Vergleich zu 1 Mol des stabilen 
Stoffes X hat!) = A, und kommt diesem System der Endwert des 
Gleichgewichtsdruckes = P zu, so besteht die Relation 

A, = RT In (p,/P) (la) 

Wenn bei einem solchen System nun umgekehrt die Phase X Y im 
stabilen Zustand vorliegt, die Phase X hingegen um den freien Energie- 
betrag A, aktiviert ist, und wenn diesem Zustand der Zwischenwert 
des Gleichgewichtsdruckes = p, zukommt, so gilt in analoger Weise 


‘ 
und somit A, = — In (p,/P) (1b) 
A, — Ag (algebraische Summe) =F T In (p, p,/P?) =RT In(p/P) (2a) 
und - 


wobei mit p der Gleichgewichtsdruck zwischen beiden festen Phasen 
im aktivierten Zustand bezeichnet ist. 

Die Anwendung und die Bedeutung dieser Beziehungen ist 
prinzipiell einfach, wenn innerhalb einer jeden festen Phase der 
aktivierte Zustand in einer vollig gleichmiBigen homogenen Ver- 
teilung vorliegt, also auch keine Aktivierungen durch Berihrunys- 


stellen der beiden festen Phasen vorhanden sind. 

Kin solcher Fall diirfte mit weitgehender Naherung verwirklicht sein, wenn 
iiber stabil kristallisiertem Zinkhydroxyd, das sich ohne Beriihrung neben dem 
daraus entstandenen aktiven Zinkoxyd (B) von R. Fricke und B. WuLLHoRrst®) 
befindet, der diesem Bodenkérper zugehérige Wasserdampf-Gleichgewichtsdruck 
lagert. Es ist A, = 900 cal bei = 312‘) und P = 52mm), wodurch nach 
obiger Gleichung (1b) das p, mit 12,2 mm festgelegt ist. 


') Wir haben diese GréBe friiher (Aktive Oxyde, 16. Mitteilung: G. F. 
Hirtie u. A. ZORNER, Z. anorg. u. ally. Chem. 184 (1929), 8S. 180, FuBnote 2) als 
,thermodynamische bezeichnet. 

*) Vgl. hierzu: Aktive Oxyde, 13. Mitteilung: G. F. HtOrria u. M. Le- 
WINTER, Z. angew. Chemie 41 (1928), 1035. 

3) R. Fricke u. B. WuLiHorst, Z. anorg. u. ally. Chem. 205 (1932), 133. 

4) Aktive Oxyde, 63. Mitteilung: F. Hirria u. H. MO_pNer, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 211 (1933), 373, Fig. 1. 

*) Ebenda, S. 374, Fig. 2. — Nachtraglich sei darauf hingewiesen, daB die 
von Hirtiag u. MOupNer (I. c.) errechneten Affinitaten fiir die Bildung des 
Zn(OH), sehr gut iibereinstimmen mit den Angaben von H. G. Dierricn u. 
J. Jounston, Journ. Amer. chem. Soc. 49 (1927), 1419-1431, die diese Autoren 
auf Grand von Léslichkeitsversuchen machen. 
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Trifft die homogene Verteilung des aktiven Zustandes nicht zu, 
so behalten zwar die obigen Relationen ihre Giiltigkeit, aber es ist 
vorher A, und A, unter Zugrundelegung der Aktivitaétsverteilung 
zu berechnen. Gibt es in jeder festen Phase nur sehr aktive Mole- 
kile (z. B. in den Phasengrenzflichen) und sehr inaktive Molekiile, so 
hedeutet p, und py (und dementsprechend auch p) diejenigen Drucke, 
welche der Aktivitit derjenigen Anteile der Phase X Y bzw. X ent- 
sprechen, welche innerhalb ihrer Phase die grobe Aktivitit besitzen. 
Die Werte A, und A, beziehen sich dann auf 1 Mol der durch die 
vrobe Aktivitét gekennzeichneten Anteile. 


Kine solehe ungleichmabige Verteilung der Aktivitét, wie sie in 
diesem Absatz betrachtet wird, wird wohl bei den im Abbau ent- 
standenen Oxyden meist dann in gréBerem AusmaBbe vorliegen, wenn 
sie durch einen raschen, bei nicht zu hohen Temperaturen verlaufen- 
den ZersetzungsprozeBh entstanden sind. E. Rosenkranz!) hat die 
Annahme gemacht, dai die Abnahme der Aktivitiét mit der Zeit 
(— Alterung) innerhalb einer festen Phase nach einer e-Potenz ab- 
klingt (zu Beginn rasch, spiiter langsam, asymptotische Anniherung 
an den stabilen Zustand); dies bedeutet auch eine Aussage iiber die 
Aktivititsverteilung zu einem gegebenen Zeitpunkt, wenn auch noch 
die Zeiten bekannt sind, in denen die einzelnen Anteile der Phasen 
entstanden sind (z. B. fir ein durch Abbau entstandenes Oxyd 
die Kurve der Zerfallsgeschwindigkeiten).2) Rosenkranz und 
H. Kirren haben auch beobachtet, daB die magnetische Suszeptibilitat 
eines aktiven Kisenoxyds nach einer e-Potenz mit der Zeit gegen den 
Normalwert des stabilen Eisenoxyds abklingt (bisher unveréffent- 
licht). — Da bei einer Zersetzung (Abbau), die mit kleinen Einwaagen 
und groBben Riiumen fiir die Gasphase vor sich gegangen ist, die 
Alterung des Abbauproduktes — insofern man Bodenkorper gleicher 
analytischer Gesamtzusammensetzung betrachtet — weniger weit 
fortgeschritten sein wird als bei einer Anordnung mit grober Ein- 
waage und kleinem Raum fiir die Gasphase, sind fiir den ersteren 
Fall kleinere Zwischenwerte des Gleichgewichtsdruckes méglich als 
im letzteren Fall.§) Es ist denkbar, ein diesbeziiglich syste- 


') 47. Mitteilung: E. Rosenkranz, Z. phys. Chem. Abt. B 14 (1931), 408. 

*) Vgl. diesbeziiglich z. B. 54. Mitteilung: G. F. Hivria, A. MELLER u. 
Ek. Leumann, Z. phys. Chem. Abt. B 19 (1932), 1. 

5) Vielleicht sind die Beobachtungen von R. Fricke u. H. SEVERIN, I. c., 
S. 207 u. a. O. iiber die AbhangivkKeit’ des beobachteten Gleichgewichtsdruckes 
von dem Volumen der Gasphase in diesem Sinne zu deuten. 
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matisch gesammeltes Beobachtungsmaterial Auskiinfte itiber den 
Alterungsverlauf geben kann. 

Eine prinzipiell hiervon verschiedene, aber gleichfalls inhomogen 
verteilte Aktivierung erfahren die in den Grenzflichen (Grenzriumen) 
der festen Phasen hegenden Molekiile. Im Gegensatz zu der vorhin 
besprochenen Aktivitit ist diese durch das Kraftfeld der benach- 
barten Phase bedingt, so dab sie ohne diese nicht denkbar ist. Diese 
Molekiile haben die von der Reaktionsgleichung angegebene Reaktion 
noch nicht vollendet. CH. Stonm!) hat die Aktivierung in den 
Phasengrenzflichen und ihre Bedeutung fiir die beobachteten Gleich- 
gewichtsdrucke behandelt und eine nahe Beziehung zwischen diesem 
Gebiet und der von H. 8. Taytor, G. M. Scuwas, Prerscn u. a. 
festgestellten katalytischen Aktivitiit der Phasengrenzflichen her- 
gestellt.2) Diese Aktivitét in den Phasengrenzflichen gréBer 
sein als die Aktivitiiten, welche die iibrigen Teile der Phasen auf- 
weisen, da die letzteren durch freiwillig verlaufende Vorgiinge aus 
den ersteren entstanden sind oder zumindest entstanden gedacht 
werden kénnen. Entsprechend den Darlegungen des vorigen Absatzes 
sind es also die Aktivitaten der in den Phasengrenzflichen liegenden 
Molekiile, welche den zugehérigen Gleichgewichtsdruck bestimmen. 
Auf diese Art der Aktivierung im Entstehungszustand bezieht sich 
der Anfangswert der Druckeinstellung. Dieser Anfangswert ist gleich 
dem Endwert, wenn in der Phasengrenzfliche die Molekiile der 
Phase X Y mit dem gleichen Betrage aktiviert sind, wie diejenigen 
der Phase X. Der Ubergang vom Anfangswert zum Endwert ist 
bedingt durch das Verschwinden der innigen Verzahnungen und Be- 
riuhrungen der beiden festen Phasen untereinander, als Folge der 
Rekristallisationserscheinungen. Dies ist bei niederen ‘Temperaturen 
meist ein sehr langsam verlaufender Vorgang. In den tensimetrischen 
Anordnungen geht er in thermodynamisch irreversibler Weise vor sich. 

Ein abgebauter Stoff kann nur dann unter Aufbringung der- 
jenigen Arbeitsleistung, welche bei dem Abbau im Maximum ge- 
winnbar gewesen wire, in das urspriingliche Ausgangsprodukt zurick- 
gewandelt werden (vollkommen thermodynamische Reversibilitit), 
wenn der Bodenkérper keine Alterungsvorgiinge mitmachte. Haben 
solche Alterungen stattgefunden, so ist zur Wiederherstellung des 
Ausgangsproduktes zumindest ein solecher Mehraufwand an Arbeit 


1) Cu. Stonm, Z. Elektrochem. 36 (1930), 439. 
*) Vgl. hierzu auch 45. Mitteilung: G. F. Hirrie, Z. Elektrochem. 37 
(1931), 631. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214. 20 
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erforderlich, als der durch das Altern gegebene Verlust des Boden- 
kérpers an freier Aktivitét betrigt. Uber diesen Mehraufwand kann 
der Vergleich der Abbau- mit der Aufbaukurve Auskunft geben. 
Beispiel fir einen im Tensimeter weitgehend thermodynamiscl, 
irreversibel verlaufenden Vorgang ist die Zersetzung des Diaspors. 
Man kann hier recht wohl zu Beobachtungen tiber Zersetzungsdrucke 
(Kkinstellungen von unten), jedoch memals zur Beobachtung von 
Bildungsdrucken (Kinstellung von oben) gelangen. Ein derartiges 
Verhalten setzt voraus, daB die in den Phasengrenzflichen ent- 
haltenen und somit an der Ausbildung des Zersetzungsdruckes be- 
teiligten Molekile der im Abbau entstandenen Phase (— Al,O,) bei 
dem Verlassen der Phasengrenzfliche einen groBen Teil ihrer Akti- 


vitit als Wirme abgeben. (Diskontinuierlicher Schritt in’ der 
Alterung.) 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1933. 
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Die Gleichgewichte in gesdttigten Lisungen von 
H.O-KNO,-KCi-K,SO, bei 25° C 


Von I. KritscHewsky und E. GoLtpMANN 


Fir eine zweckmiaBige Reinigung des KNO, von KCl und K,SO,, 
welche gewOhnlich als Verunreinigungen bei der Gewinnung von 
Salpeter aus Pottasche auftreten, bendtigt man vollstindige Daten 
iiber die Gleichgewichte in gesittigten Lésungen des Vierkompo- 
nentensystems H,O-KNO,-KCI-K,SO0, bei der Temperatur der Kri- 
stallisation des KNO,, 25—30° C. 

Da in der Literatur Angaben iiber die gemeinsame Léslichkeit 
der drei Salze fehlen, haben wir die nétigen Messungen vorgenommen. 


Als Reagenzien benutzten wir chemisch reine, umkristallisierte 
Salze und destilliertes Wasser. 


Fiir die Léslichkeitsbestimmung wurden Kinwaagen der Salze 
mit der entsprechenden Menge von destilliertem Wasser in ein 
Kélbchen von 100 Inhalt gegeben. Das K6élbchen wurde mit 
einem Gummistopfen dicht verschlossen und der Hals des Kélbchens 
sorgfiltig mit Pergamentpapier umwickelt. Dann befestigte man das 
Kdélbehen an einer Riihrvorrichtung in einem groben Wasserthermo- 
stat und schiittelte ununterbrochen wiihrend einiger Stunden. Der 
Thermostat wurde mit Hilfe eines Gasbrenners geheizt. Die ‘lem- 
peratur konnte mittels eines Thermoregulators bis +. 0,05° konstant 
gehalten werden. Nach Erreichung des Gleichgewichtes wurde das 
Umrihren unterbrochen und nach dem Absetzen des Niederschlags 
die klare Lésung durch ein Seidenfilter in das Pyknometer, das sich 
in demselben Thermostat befand, iibergefiihrt. Die Analyse der 
Lésung geschah nach den iiblichen Methoden, wobei Cl-, SO,-~ und 
NO,~ bestimmt wurden. Cl- wurde nach SO,-~ gravi- 
metrisch durch Fillung mit Bariumchlorid (nach voribergehender 
Entfernung der Salpetersiure durch Eindampfen mit Salzsiiure) und 
NO,~ durch Reduktion mit Devarp’scher Legierung und Abtreiben 


des Ammoniaks nach KJsELDAHL. 
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Zur Kontrolle ermittelten wir noch die Gesamtmenge der Salze 
durch Eindampfen einer aliquoten Menge der Lésung in einer Platin- 
schale. 

Alle Léslichkeitsbestimmungen wurden mindestens zweimal 
wiederholt, Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. 

Bei 25°C 


Zusammensetzung der fliissigen Phase in Gramm 
pro 100,0g H,O 


Bodenkérper | 


23,84 35,23 0,70 
KNO, +K,80,..... 29,77 12,57 2,66 
- 12,48 35,82 1,45 
KNO, + KC1+ K,S0O, . | 21,63 31,22 1,38 


Moskau, Wissenschaftliches Forschungsinstitut fiir Stickstoff, 
Salzabteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juni 1933. 
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W. A. Roth, I. Meyer u. H. Zeumer. Atomwarmen, Schmelzwirmen usw. §()9 


Atom-, Schmelz- und Umwandlungswarmen von Gallium, 
Indium und Thallium 


Von W. A. Rotu, INcrip Meyer und Hans Zeumer 


Es wird an den jetzt ziemlich leicht in reinem Zustand zuginglichen Metallen 
der 3. Nebengruppe (Ga, In, Tl) gepriift, ob Q/7', wie vielfach angenommen wird, 
konstant ist. Das ist nicht der Fall. — Die Schmelzpunkte, spezifischen Warmen 
der Metalle werden dabei neu bestimmt. 

Gallium, Indium und Thallium sind jetzt dank der Bemiihungen 
der Vereinigten Chemischen Fabriken in Leopoldshall und der Ge- 
werkschaft Sachtleben in zum Teil sehr reinem Zustande erhiiltlich, 
Gallium (wie Rhenium) aus Mansfelder Riickstinden, Indium und 
Thallium aus Meggener Kies. Beiden Firmen danken wir auch an 
dieser Stelle, daB sie uns geniigend Material fiir unsere Unter- 
suchungen leihweise zur Verfiigung gestellt haben. 


Ks kam uns darauf an, die von verschiedenen Seiten aufgestellte 
Formel: atomare Schmelzwiirme in cal,;: absolute Schmelztempe- 
ratur = konst., also die Analogie zu der auch thermodynamisch ge- 
stiitzten Trouton’schen Regel an einer Gruppe bzw. an einer Neben- 
gruppe des periodischen Systems nachzupriifen. Wirklich genau be- 
stimmte Schmelzwirmen von Metallen liegen weniger vor, als man 
gemeinhin denkt. Auch bei Metallen mit bequem liegendem Schmelz- 
punkt wie Thallium schwanken die Literaturwerte im Verhiltnis 1: 2 
(vgl. S. 318). 

1. MeBmethodik 


LaBt sich ein Stoff bis auf die Kalorimetertemperatur unter- 
kiihlen, so kann man durch Aufhebung der Unterkiihlung die [r- 
starrungswirme messen und mit Hilfe der spezifischen Wirmen der 
festen und der fliissigen Substanz auf die Erstarrungswirme beim 
Schmelzpunkt umrechnen. Dieser Weg ist auffallenderweise, wie 
schon Berruetot!) beobachtete, beim Gallium gangbar. Von einem 
anderen Metall ist uns eine merkliche Unterkiihlungsfihigkeit nicht 
bekannt. 


1) M. BerTHELOT, Compt. rend, 86 (1878), 786, 
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Sonst ist der ubliche Weg einzuschlagen: der Warmeinhalt von 
1g Metall zwischen der Ausgangstemperatur und der (als konstant 
angenommenen) Kalorimetertemperatur wird in einem gréBeren Be- 
reiche gemessen und daraus die spezifische Wiairme des festen und 
des flissigen Metalls, die Schmelzwirme und (beim Thallium) die 
Umwandlungswirme abgeleitet. Nahe oberhalb und unterhalb der 
Schmelztemperatur bzw. Umwandlungstemperatur hiuft man die 
Kinzelbeobachtungen. Ist die Endtemperatur des Kalorimeters nicht 
konstant, so mufB der Wirmeinhalt auf eine bequem gelegene End- 
temperatur umgerechnet werden. Graphische Interpolation bei den 
Sprungpunkten ist ungenauer als die Berechnung: Schmelzwirme 
== gesamter Wirmeinhalt — Wiarmeinhalt des festen + des fliissigen 
(entsprechend bei der Umwandlungswirme). 

Wo das feste Metall nicht direkt in das Kalorimeter eingebracht 
werden konnte (vgl. Indium), schlossen wir 15—85g in diinn- 
wandige, fest verschraubte Ampullen aus Siemens-Martin-Stahl ein; 
dessen spezifische Wirme sorgfialtig an einem massiven Stiick be- 
stimmt wurde. Bis 350° andert sich seine spezifische Wirme ganz 
linear; zB. war é = 0,1100 +- 0,000047 - (tf — 20°). (Unsicherheit 
etwa 0,0001). 

Wir benutzten zwei GréBen von Metallkalorimetern (Wasser- 
wert etwa 250 und 555 cal pro Gramm), die durch Luft- und Wasser- 
miintel gut geschiitzt waren. Die ,,spezifische Ganginderung™ pro 
Ableseintervall (= 7/, Minute) waren 0,0040 und 0,0020. 

Bis 50° wurde die Ausgangstemperatur mit einem, von der 
P.T.R. geeichten, in 4/,,° geteilten Thermometer gemessen., Die 
Korrektur fiir den herausragenden Faden wurde klein gehalten, der 
Nullpunktsfehler, der im Laufe von 30 Jahren auf 0,15° gestiegen 
war, wurde sorgfiltig bestimmt. Oberhalb von 100° maBen wir die 
‘T'emperatur mit Hilfe von vier Kupfer-Konstantanthermoelementen, 
die (mit Glasréhrehen isoliert) in ein unten geschlossenes dick- 
wandiges Kupfergefi8& tauchten; dieses stand in einem sorgfaltig 
konstant gehaltenen elektrischen Ofen und nahm die Ampullen auf. 
Die Ampullen wurden, um Wirmeverluste beim ,,Umsteigen™ klein 
zu halten, stets mit einem dickwandigen Glasrohr aus dem Ofen 
genommen und aus diesem schnell in das Kalorimeter versenkt. Die 
Thermoelemente wurden bei 100°, dem Schmelzpunkt von Zinn und 
von Cadmium geeicht; die kalten Létstellen befanden sich stets in 
Kis. Die EMK wurde gegen einen geeichten Weston mit einem Pra- 
zisionsrheostaten von Wourr-Berlin und einem Zeigergalvanometer 
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gemessen, das noch 6-10-§ A zu schitzen gestattete. Es wurde 
gegen 70000, 80000 und 90000 £2 gestdpselt. Die Temperatur wurde 
nach der Formel berechnet: = 62,35-v — 3,1722- + 0,1745> 
wo v die EMK in hundertstel Volt angibt. 

Da die Temperaturinderungen der Kalorimeter meist klein 
waren, kam unser bestes BecKMANN-Thermometer von C. Ricurer, 
Berlin zur Verwendung, das kaum Kaliberfehler hat und 0,0005° 
vanz sicher zu schiitzen erlaubt. 

War die Ausgangstemperatur 0°, so wurden in das Glasschutz- 
rohr kleine Naipfe mit Phosphorpentoxyd gesiegelt, um jede Konden- 
sation von Wasserdampf zu verhindern. 

War die Ausgangstemperatur héher als 100°, so wurde die Am- 
pulle micht direkt in das Kalorimeterwasser eingetragen, sondern 
kiihlte in einem diinnwandigen Kupferrohr vor, das ganz in das 
Kalorimeterwasser eintauchte; als obere Verliingerung wurde ein 
durch den Kalorimeterkorken ragendes Glasrohr angesiegelt (das 
sofort nach Einbringen der Substanz wieder verschlossen wurde); 
unten war an einen kleinen Flansch ein Mikroskopdeckglas an- 
gesiegelt, das je nach der Héhe der Ausgangstemperatur nach 1 bis 
3 Minuten durch leichtes Anheben der Ampulle zertriimmert wurde. 
Diese einfache Vorrichtung arbeitete mindestens so zuverlissig und 
hequem wie die komplizierten, die von anderen Autoren angegeben 
sind, wobei allerdings zu bemerken ist, da unsere héchste Tempe- 
ratur etwa 355° war. 

Wir eichten unser Kalorimeter absichtlich nicht wie sonst elek- 
trisch, sondern, um die methodischen Fehler zu verkleinern, durch 
Kintragen von Metallstiicken oder mit Wasser oder Quecksilber ge- 
fillten Ampullen von genau bekannten spezifischen Wiirmen. So 
fanden wir den Wasserwert unseres ersten Kalorimeters (ohne jenes 
Kupferrohr) mit einer wassergefiillten Stahlampulle zu 249,83 + 0,5, 
mit einer mit Quecksilber gefiillten Glasampulle zu 249.4 + 0,4 cal 
pro Grad. Nach Einsetzung des Kupferrohres ergab sich mit Silber 
250,4 + 0,1, mit Kupfer 250,5 + 0,5, mit Stahl + Quecksilber 
250,6 +. 1,8. Ahnlich bei dem letzten, doppelt so groBen Kalori- 
meter mit mechanischer Riihrung (Wasserwert 555,2 — 0,7 cal 
pro Grad). Wo wir fiir die gleiche Substanz mehrere Kalorimeter 
benutzten, gingen die Resultate gut zusammen. 

2. Gallium 

Fiir Gallium liegen verhaltnismaBig viel thermische Daten vor, 

da dies in vielen Beziehungen abnorme Metall zur Untersuchung 
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reizte. Allerdings muBte vielfach mit sehr kleinen Mengen gearbeitet 
werden. 

maf 1878 die spezifischen Wiairmen des festen und 
des flissigen Metalls, sowie die Erstarrungswirme. Erstere Zahlen 
sind zu niedrig ausgefallen, letztere stimmt mit anderen Angaben 
gut uberein. Ricuarps und Boyer?) leiteten die Schmelzwairme 
nach CLAPEYRON-CLausius aus d7T/dp und den Volumina des festen 
und flissigen Metalls ab. Ihre Bemerkung, daB diese Methode sicherer 
und bequemer ware als eine direkte kalorimetrische Bestimmung bei 
etwa 30°, kénnen wir nicht unterschreiben. Auch RicHarps-BoyeEr’s 
Wert unterscheidet sich nur wenig von unserem Resultat. In 
neuester Zeit maben Ciustus und Harreck’) die wahren Atom- 
wirmen zwischen 15 und 200° K. Unsere Zahlen schlieBen sich ihrer 
Kurve befriedigend an, wenn man graphisch oder sicherer nach der 
neuerdings mit Recht vorgeschlagenen Formel: C = a + b-T — e/T? 
rechnet. 

Mehrmals gelang es uns, das fliissige Metall zu unterkiihlen, 
seine spezifische Wairme und anschlieBend die Erstarrungswirme zu 
messen. AuBerdem bestimmten wir die spezifische Wirme des festen 
Metalls zwischen 0 und 25° in zwei Etappen, ferner den Wirmeinhalt 
von Gallium zwischen Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes 
und Zimmertemperatur, wobel wir zweimal von ‘Temperaturen dicht 
iiber dem Schmelzpunkt ausgingen, so dab die spezifische Warme 
des fliissigen Metalls kaum in die Rechnung einging. Samtliche Ver- 
suchsreihen geben fast den gleichen Wert fir die wahre Schmelz- 
warme. 

Da sich das Gallium abnormerweise beim Erstarren ausdehnt 
(beim Gebrauch von mit Gallium gefiillten Quarzthermometern wohl 
zu beachten!), konnte das Metall nicht in Glasampullen einge- 
schmolzen werden, sondern es wurden diinnwandige, fest verschraub- 
bare Ampullen aus Siemens-Martin-Stahl benutzt, die sich gut be- 
wihrten. Beim Thallium waren ebenfalls StahlgefaBe angezeigt, da 
das fliissige Metall Glas etwas angreift. 

Das Gallium war von den drei untersuchten Metallen das am 
wenigsten reine. Es schmolz nach direkter thermometrischer Be- 
stimmung bei + 29,45°. Als wir Gallium aus einem Bade von 29,56° 
in das Kalorimeter brachten, ergab sich, daB es unvollstindig ge- 


') M. Bertuevtotr, Compt. rend. 86 (1878), 786. 
2) Tu. W. Ricwarps u. S..Boeyrr, Journ. Amer. chem. Soc. 48 (1921), 274. 
8) K. CLusrus u. P. Harteck, Z. phys. Chem. A. 184 (1928), 243. 
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schmolzen war. Der Schmelzpunkt war also 29,50 +- 0,05°, wihrend 
ganz reines Metall nach Ricnarps und Boyer bei 29,75° schmilzt. 


Nach der Schmelzwiirme (19,15 cal/g) erniedrigt 1 g-Atom 
Fremdmetall in 1000 g Ga den Schmelzpunkt um 9,53°; unser Metall 
enthielt also 0,026 g-Atome Fremdmetall in 1000¢. Die Ver- 
unreinigung war Zink (0,17°/,). Kin deutliches  ,,Vorschmelzen” 
machte sich von 26° an bemerkbar; bei dem wesentlich reineren 
Indium und Thallium trat diese Erscheinung kaum auf. Eine Wor- 
rektur der spezifischen und der Schmelzwiirme fiir die kleine Menge 
Zink streift unsere Versuchsfehler: die Atomgewichte sind wenig 
verschieden, ebenso die Erstarrungswiirmen. 


Spezifische Wirme, mit 23,7 bestimmt: O—16" 0,0894 | 
0,0004, 24,2—16° 0,0926 + 0,0016; die Unsicherheit ist hier gréBer, 
weil die Temperaturerhéhung fiir das Gallium nur 0,07° betrug. 
Das deutliche Ansteigen der spezifischen Wirme mit der Temperatur 
ist reell und noch micht auf ,,Vorschmelzen** zuriickzufiihren. 
BertTHELot fand zwischen 12 und 23° 0,079, weniger als CLustius 
und Hartreck bei — 73°C! Aus unseren beiden Bestimmungen 
folgt die Formel: ¢ = 0,0915 — 0,000136 (t — 16); C,, = 6,27, 4- 0,019- 
(t — 16). Kombiniert man unsere Werte mit denen von CLustus- 
Harreck fiir héhere Temperaturen, so gibt die Formel C,, = 5,49, 
-+- 0,00314,- T — 11644/T* die Zahlen zwischen 7 = 100 und 293° 
mit einer mittleren Abweichung von 0,05 wieder. Jedenfalls gilt 
das Dunona-Pertir’sche Gesetz im Gegensatz zu Be- 
fund fiir Ga bei Zimmertemperatur streng. C,, ist bei 20°C etwa 
6,1, also kaum hoher als 3- R. 


Die spezifische Wirme des flissigen Metalles konnte konstant zu 
0,0980 +- 0,0008 angenommen werden (teils aus der Differenz der 
Warmeinhalte zwischen 31 und 21 baw. 49 und 20° abgeleitet, teils 
direkt an unterkiihltem Metall gemessen). gibt aueli 
hier einen zu kleinen Wert an: 0,0802. KErfahrungsgemif Andert 
sich die spezifische Wiirme von fliissigen Metallen in der Nihe des 
Schmelzpunktes wenig. Ein zuerst vermuteter merklicher Anstieg 
mit der Temperatur fiel in die Versuchsfehler. 


Erstarrungs- und Schmelzwarme 


a) Erstarrungswirme unterhalb des Schmelzpunktes, direkt ge- 
messen. 
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in °C cal fir 23,764 g Fir lg Ga (29,5°) cal/g 

21,24-—23,90 455,60 | 19,172 19,201 

20,09-—21,80 453,58 19,087 19,122 

18,04—19,81 454,03 19,106 19,151 

17,58 —19,32 455,42 19,164 19,212 


Mittel: 19,17, + 0,02, 


b) Messungen direkt am Schmelzpunkt: 


| Fir 23,7 ¢ zwischen ¢, u. 16° 
in °C in °C | cal | (29,5°) cal/g 
29,56 14,15 385,75 | 16,242 unvollstandig 
| | geschmolzen! 
29,95 17,86 481,82 | 20,445 19,144 
29,98 18,05 480,79 | 20,232 | 19,133 


Mittel: 19,13, -+ 0,01, 


¢) Messungen bei héheren ‘Temperaturen (Mittel aus je 4 sehr 
vut ibereinstimmenden Einzelversuchen) : 


t | Schmelzwarme 
| Fir 23,7 ¢ zwischent, u. 16° 
in®C | in®C | cal | cal/g 
31,11 20,70 428,38 | 20,557 19,157 
49,03 19,68 525,00 «22,323 19,149 


Mittel: 19,143 +. 0,006 


Das Gesamtmittel ist, ganz gleich wie man rechnet, 
19,15 + 0,02 cal/g, 1,88, + 0,001, kcal pro g-Atom. 


Berruetor fand bei 13° die Erstarrungswirme 19,1, auf den 
Schmelzpunkt umgerechnet 19,17 cal/g; Ricuarps-Boyer  berech- 
neten thermodynamisch 19,04 cal/g. Wir halten unsere Zahl trotz 
der geringen Verunreinigung durch Zink fiir die sicherste. Die drei 
Daten stimmen so gut tiberein, dab man behaupten kann: die 
Schmelzwiirme weniger Metalle ist so sicher bekannt wie die dieses 
so seltenen Elementes. 


Uber die thermischen Eigenschaften von Indium liegen kaum 
Untersuchungen vor. Nur die mittleren spezifischen Warmen von festem 
Indium sind vor vielen Jahrzehnten durch BuNsEN und MENDELEJEFF 
zu 0,057 baw. 0,055 bestimmt worden (100 — 0°). BuNnsen’s Wert 
kommt dem unsrigen (0,0579) nahe. Uber die spezifische Warme 
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des fliissigen Indiums und die Schmelzwirme ist nichts bekannt. 
ie Dichte des erst geschmolzenen, dann stark gehimmerten Metalles 
war bei 20° 7,81,, genau wie W. Richarps und SAMESHIMA 
angeben (vgl. 

Den Schmelzpunkt fanden wir mit einem von der P.T.R. ge- 
eichten Thermometer zu 156,4 +. 0,2°, also héher und genauer, als 
THreL angibt (155 + 1°). Unser Metall wird also reiner gewesen 
sein als das von untersuchte. Ein ,,Vorschmelzen*’ war bis 
zu 154,7° micht zu bemerken: die spezifische Wiarme steigt bis zu 
dieser Temperatur innerhalb unserer Versuchsfehler (+ 0,0001) 
streng linear an. Das mitunter als méglich hingestellte Ansteigen 
der Atomwiirme in der Nahe des Schmelzpunktes tritt also beim 
Indium nicht ein; wir glauben, daB diese Erscheinung wohl immer 
auf den Kinflu8 von Verunreinigungen zuriickzufiihren ist. 

Nach der Angabe der Gewerkschaft Sachtleben enthalt das 
Indium ganz erheblich weniger als 1°/,, Cadmium. 1 mg-Atom Fremd- 
metall (also 0,11 g Cd) in 1000 g¢ In erniedrigt den Schmelzpunkt 
um 0,054°. 

Bis etwa 150° konnte das Metall (17 bzw. 20g) ohne Hille, 
nur mit ein wenig Silberdraht umwunden, in das Kalorimeter  ge- 
bracht werden; fiir den Warmeinhalt von 0,1 g Ag wurde korrigiert. 
Wir arbeiteten mit verschiedenen Kalorimetern (Wasserwerte 249,4, 
250,5, 555,2 cal pro Grad) und erhielten guten AnschluB. 

In der folgenden Tabelle sind benachbarte Werte gemittelt und 
auf eine Endtemperatur von 18° umgerechnet. 

é,, = 0,0569, + 0,0000136 - (tf — 18). C, = 6,53, + 0,00156-(t— 18). 

Eine Umwandlung tritt zwischen 0° und 154,7° nicht auf. 

Als spezifische Wirme des fliissigen Indiums wurde in dem 
Intervall bis zum Schmelzpunkt konstant 0,0613, angenommen. 

Der Wirmeinhalt von 1 g Indium zwischen 18° und dem Schmelz- 
punkt ist nach obiger Formel 8,143, cal. 


Ausgangs- | Warmeinhalt é (t bis 18°) 

temperatur cal/g in 
in °C | gegen 18° beobachtet berechnet 

0 ~ 1,020 | 0,0566, - 0,0002 0,0567 

48,82 + 1,769 | 0,0574 + 0,0001 0,0574 
99,34 + 4,724 0,058) + 0,0004 (),0580, 
123,40 | + 6,159 0,0584, + 0,0001, 0,0584, 
132,06 | + 6,654 0,0583, + 0,0001, 0,0585 
142,36 | + 7,330 0,0589, + 0,0004 0),0586, 
151,20 | + 7,795 0,0585 -+- 0,0002 0,0587 
154,35 | +- 8,026 0,0588, + 0,0007 0,0588,, 
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Ausgangs- Warmeinhalt Schmelz- 

temperatur cal/g In Schmelzpunkt 156,4° wirme 
in °C gegen 18° pro g¢ 
160,45 -15,170 Warmeinhalt von 1 g (fest + fliiss.) 8,392 6,77, 
168,78 15,75 8,903 6,84, 
184,23 16,621 9,850 6,76, 


Mittel: 6,80, 0,02, cal/y 
0,78, + 0,008 kcal pro g-Atom. 


4. Thallium 


Die Literaturangaben tiber Umwandlungs- und Schmelzpunkt, 
Umwandlungs-, Schmelz- und Atomwarmen streuen auffaillig stark.!) 
(Umwandlungstemperatur 225—235,3°, Schmelzpunkt 290—303,5°, 
atomare Umwandlungswirme 0,049—0,60, atomare Schmelzwarme 
0,75—1,47 keal!) Die spezifischen Wirmen sind meist zu hoch: bei 
dem groben Atomgewicht des Thalliums erhéhen die Verunreinigungen 
(auBer Blei!) die spezifische Warme merklich. Bei der kleinen 
Schmelzwirme (5,04 cal/g) und der noch kleineren Umwandlungs- 
wirme (0,36 cal/g) sind beide Fixpunkte sehr empfindlich gegen Ver- 
unreinigungen. Wir konnten beide Temperaturen kalorimetrisch auf 
etwa 0,1° eingabeln und fanden 282,838 bzw. 302,5.°) 


Nehmen wir die héchsten in der Literatur angegebenen Tempe- 
raturen {235,38 und 303,5° (Tu. W. Ricnarps und als richtig 
an, so lag unser Umwandlungspunkt um 3,0, unser Schmelzpunkt 
um 1,0° zu tief. Eim mg-Atom Fremdmetall in 1000 ¢ Thallium 
drickt den Umwandlungspunkt schon um 1,987 - 0,50847/0,36 = 1,42°, 
den Schmelzpunkt um 1,987 -0,57667/5,04 = 0,13° herab. Danach 
wiirden 1000g von unserem Metall nur 2,1 bzw. 7,5 mg-Atome 
Fremdmetall enthalten; es war jedenfalls reiner, als jedes bisher 
thermochemisch untersuchte. Die Probe, an der H. SeeKamp kiirz- 
lich®) nach einer neuen Methode die Atomwiirmen in festem und 
flissigem Zustand und die Umwandlungswirme bestimmte, war 
wesentlich unreiner, denn es wandelte sich schon bei 227° um und 
schmolz sogar bet 293°. Seime thermischen Daten sind unseren 
vegeniiber durchweg zu hoch ausgefallen. 


1) Vgl. 

2) Mit einem guten Quecksilberthermometer 302,8°, doch war die kleine 
Kaliberkorrektur, vielleicht auch die recht groBe fiir den herausragenden Faden 
nicht ganz sicher. 

3) H. Seexamp, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 345. 
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Wir bestimmten den Wiarmeinhalt von 33,88 g¢ Thallium in einer 
diimnwandigen Stahlampulle von 7,60 g Gewicht zwischen der Kalori- 
metertemperatur und 100° sowie héheren (mit Thermoelementen ge- 
messenen) Temperaturen bis 354°. Alle Daten wurden einheitlich 
auf eine Endtemperatur von 20° umgerechnet. Zwischen 0 und 232° 
konnte die muittlere spezifische Wirme des Thalliums (zwischen ¢ 
und 20°) mit einer Unsicherheit von 0,0001 durch die Forme] dar- 
vestellt werden @ = 0,03078 + 0,0000079 - (¢ — 20). Bei 282,3° lag 
bei einem Versuch noch deutlich «-'l'l vor, bei einem zweiten befand 
man sich mitten zwischen der Kurve fiir «- und fir f-Tl, bei 284,4° 
lag reines vor. Die Temperaturabhiingigkeit der spezifischen 
Warme des f-Tl war nicht genau abzuleiten, ¢ wurde konstant 
= 0,0351 gesetzt. Bis 301,1° verlief die (-t-Kurve (innerhalb der 
Versuchsfehler) linear, erst bei 302,4° war ein leichtes ,,Vorschmelzen* 
zu beobachten, ab 302,5° war das TI fliissig. Die spezifische Wirme 
des flissigen Tl wurde konstant zu 0,0330 angenommen. Sie ist 
sicher kleiner als die des f-, gréBer als die des «-T. 

Mittelt man benachbarte Werte, so ergeben sich folgende Daten 
fir den Wirmeinhalt pro Gramm Tl zwischen 20 und ¢t® (Wasser- 
wert des Kalorimeters 555,2 + 0,7 cal pro Grad): 


temp. | inhalt | ¢ beob. | @ ber. | Umwandlungs- baw. Mittel 
in®C | eal/g TI Schmelzwirmen cal/g 
99,87 2,519  0,0315,  0,0314 
127,83 3,394 0,0315 0,0316, 

206,07" 6,002, 0,0322; 0,0322, 

219,37 6,478 0,0324, 0,0323, 

230,94 6,826 0,0323, 0,0324, 
Umwandlungspunkt 232,3° 


beob. — ber.') 
234,78 7,376, 0,0343, 7,376, — 7,018,—0,358 O61 4 
241,61 7,582 0,0342 7,582 7,258 =—0,324 0,012 cal/g 
264,04 8,446 0),0346 8,446 8,046 = 0,400 
285,15 9,140 B-Tl 9,140 — 8,786 — 0,354 
291,52 | 9,349 0,0344, 9,349 9,010 —0,339 0,074, 4 
300,63 9,721  0,0346, | 9,721 — 9,330 —0,391 0.0037 


| keal/g-Atom 
Schmelzpunkt 302,5° 


305,78 14,879 14,879 — 9,865 =—5,014 5041 
310,39 15,070 15,070 — 10,017 5,053 0,011 cal/g 


318,13 15,353 15,353 — 10,272 —5,081 1,030 4 
331,17. 15,712 15,712 —10,702 —5,010 0,002, 
354,68 16,492 16,492 —11,458 —5,034 kcal/g-Atom 


| 

311,24 15,100 | py 15,110 — 10,045 = 5,065 
| 


') Aus den Warmeinhalten bzw. den Warmeinhalten + der Umwandlungs- 
wirme abgeleitet. 


2 
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Die Unsicherheit von 0,01 cal/g Tl entspricht ziemlich genau 
den bei der Bestimmung der Ausgangstemperatur und der Tempe- 
raturerhOhung des Kalorimeters unvermeidlichen Fehlern (0,1—0,2 
baw. 0,001°). Die durch graphische Interpolation der Q-t-Kurve er- 
mittelten Werte sind (weniger genau) 0,34 baw. 5,08 ecal/g. 


Vergleich mit alteren Werten 


Schmelz- 
Autor Jahr punkt cal/g keal/g-Atom Methode 
| in ° 
a) Schmelzwarme.') 
ROBERTSON . . . ./1902 290 7,2 1,47 kalorimetrisch 
1894 301—302 5,1, | 1,05 Gefrierpunkts- 
| | |  erniedrigung 
Lewis-RANDALL’) 1921. | 7,1 thermodynam. 
? 3,67 | 0,75 kalorimetrisch 
SEEKAMP*) 1931 290 ,,N&iher an ROBERTSON 
| an Hrycock-NEVILLE* 
Verfasser . 1933 302.5 5,04 | 1,08 
b) Umwandlungswarme 
WERNER 226 0,24 0,049 CLAUSIUS- 
| CLAPEYRON 
? | 2,9 | 0,60 kalorimetrisch 
SeEKAMP.. ... .1931| 227 0,48 0,098 
Verfasser . 1933 2323 0,074 


Unser Wert fiir die Schmelzwiirme ist etwa das Mittel der vor- 
legenden Daten und mit dem von Hrycock und Nk&vVILLE aus der 
Gefrierpunktserniedrigung abgeleiteten fast identisch. Unser Wert 
fiir die Umwandlungswirme ist genau das Mittel zwischen den 
thermodynamisch von Werner und kalorimetrisch von SEEKAMP 
bestimmten Zahlen, wihrend Umrno’s Wert vollstindig herausfallt. 


c) Spezifische und Atomwirmen, 


°C oder iG oder ig oder ¢ _Differenz (4 oder ( 
Verfasser 0,0307, | 6,28 SEEKAMP 0,0316 0, 0008, 6,46 
28 0,0309 6,32 0,0317 0, 0008. 6,48 
28 0,0309 6,32 | Ewanp 0,0311 0,0002 6,36 
20-100 0,0314 642 Scumitrz 0,0326  0,0012 6,66 
50 6,389) SEEKAMP 0,0321 0,008, 6,56 
100 0,0320, | 655 | ,, 0,0330 0,009, 6,74 
200 87 0,0353 0,0017 7,21 
220 in 0,0339, | 6,94 0,0358 0,0018, 7,32 
230—260' | 0, 7,17 7,97 
300-—360 0,0330 6,74 0,0403 0,0073 8,24 


Die Zahlen von Umino waren uns nicht zuginglich. 


') Wo kein Zitat angegeben ist, sei auf die 5. Auflage des L.-B.-R.-S. ver- 


wiesen. 


2) Heycock-NkVILLE, Journ. chem: Soc. London 65 (1894), 33. 
3) Lewis-Ranpati, Journ. Amer. chem. Soc. 48 (1921), 233. 
*) SEEKAMP, I. 
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Der AnschluB an die bei tieferen Temperaturen von CrLusivus 
und VAUGHEN!) gemessenen Werte der wahren Atomwirmen ist 
ebenfalls nicht gut. Jene Forscher finden bei etwa 248° A die 
Atomwirme 6,34, wir bei einer 45° héheren Temperatur 6,29. Sie 
geben an, daB ihr Thallium bis auf Spuren Aluminium, Eisen (und 
Blei) rein war. 


Wir halten unsere Werte fiir zuverliissig. Sie legen ganz nahe 
an denen fiir Blei, das ja in so vielen Punkten em Doppelgiinger 
des Thalliums ist, wihrend die simtlichen oben aufgefiihrten und 
die von und VAUGHEN wesentlich hdher legen. 


5. Die Entropieanderung des Schmelzvorganges bei Metallen 


Vielfach nimmt man an, dab Q/7T, atomare Schmelzwirme der 
Metalle geteilt durch die absolute Schmelztemperatur, eine hon- 
stante ist. Dieser Satz, meist die Le CHATELIER-DE FoRCRAND’sche 
Regel genannt, ist nicht wie das Analogon, die Trouron’sche Regel, 
thermodynamisch zu stiitzen. Sie scheint auch nur mit groBben bin- 
schrinkungen zu gelten. Allerdings ist zu bemerken, da nicht selir 
viele Schmelzwirmen von Metallen wirklich genau bekannt sind. 
Aber auch bei halbwegs sicheren Daten schwankt der Quotient in 
ein und derselben Gruppe oder Nebengruppe des periodischen 
Systems ganz auffillig, wie folgende Zusammenstellung zeigt. 


Element | cal/g V/T Bemerkungen 
Li 32,8 -+-180 0.50 
Na 27 +. 97,6 1,69 
K 14,6 + 63,5 1,70 konstant 
Rb 6,1 +. 39 1.67 
('s 3,8 1. 28,5 1.66 
| 1083 2.02 
Ag | 25 961 2,19 steivend 
Au 15,8 | 1063 2,33 
Mg | 55,5 | 651 1,46 
Ca | 18,5 | 809 2.91 
Zn | 419.4 2,25 

>. ») 
g 2,79 — 38,9 2.39 


1) K. Ciusrus u. J. V. Vauauen, Journ. Amer. chem. Soc. 52 (1930), 4690. 
Zwischen 100 und 250°K ist C,, = 6,15, + 0,00057-7' — 4953,6/T7*. Unsere 
lineare Formel gibt bei 237—250° A, den héchsten Temperaturen yon CLUsIUS 
und VAUGHEN, um 0,19 kleinere Werte. 


s 
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Fortsetzung 

Element cal /g | Q/T Bemerkungen 
Al 80 660 2,31 
Cia + 29,75 4,41 
In 6,80 + 156.5 1,82 
Tl 5,04 303,5 1,79 monstant 
Sn 14,0 231.9 3,29 
Pb 5,65 327 1,95 — 
Sb 38,8 630,5 5,24 | '! 
Bi 12,5 271 4,80 | ' 
Mn 36,7 1264 1,31 
Ke 49,4 1530 1,53 
Co 58,2 1490 1,95 | steigend 
Ni 71,5 1452 2,43 


Die Ausbeute an wirklichen ,,Konstanten* ist also sehr gering. 
Das Lithium fallt wieder aus der Reihe der Alkalimetalle heraus; 
in der ersten Nebengruppe findet man mit der Ordnungszahl deut- 
lich ansteigende und héhere Werte als in der Hauptgruppe; in der 
zweiten Familie mégen die erstmalig bestimmten Daten fiir Mg und 
Ca nicht ganz sicher sein; von wirklicher Konstanz ist keine Rede. 

In der dritten Nebengruppe fallt das auch sonst abnorme Gal- 
lium ganz heraus. Sein Entropiewert nahert sich dem des Wismuts, 
das sich ja ebenfalls beim Erstarren ausdehnt; aber fiir das Antimon, 
das diese Anomalie nicht zeigt, ergibt sich ein ahnlich hoher Wert 
fir (/T. Kin Mittelwert ist nicht angegeben. 


Zusammenfassung 


Ks werden an Gallium, Indium und Thallium die spezifischen 
Wiirmen im festen und im fliissigen Zustande, die Schmelzwirmen 
und beim Thallhum die Umwandlungswirme gemessen und, wo 
iiltere Daten vorliegen, mit diesen verglichen. Da das Indium und 
Thallium sehr rein waren, dirften die Zahlen sicherer sein als die 
bisher verOffentlichten. Beim Gallium finden wir trotz einer kleinen 
Verunreinigung fast die gleiche Schmelzwirme wie die friiheren 
Forscher. (/7T, die Entropieinderung beim Schmelzvorgang, ist fiir 
die Metalle nicht konstant. 


Braunschweig, 6. August 1933. Physikal.-chemisches Institut 
der Technischen Hochschule. 


— 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1933. 
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Uber die Darstellung und die Eigenschaften 
der Permolybdate Na.Mo0, und Na,Mo0,') 


Von N. J. Kosposew und N. N. SoKoLow 
Mit 2 Figuren im Text 


Die Kinetik des katalytischen Zerfalls des Wasserstoffsuper- 
oxyds durch molybdinsaures Natrium, die von Sprrausky und 
Funk?) duBerst detaillert untersucht wurde, labt keinen Zweifel 
dariiber zu, da8 sich bei dieser Katalyse mindestens zwei Per- 
verbindungen des Molybdins bilden; die kinetischen Eigenschaften 
dieser Zwischenverbindungen sowie die Bedingungen ihrer Bildung 
gestatten es jedoch nicht, sie mit irgendwelchen bereits bekannten 
Permolybdaten zu identifizieren. — 

Im Zusammenhange hiermit wurden von uns solche Aus- 
scheidungsmethoden dieser Zwischenprodukte gesucht, welche uns 
méglichst nahe bei den Bedingungen der Katalyse zu bleiben ge- 
statteten (in Sonderheit in bezug auf die Aziditaét des Mittels, die 
Temperatur usw.). Es wurde gefunden, daB eine solehe Methode in 
einer Abdestillierung des Wassers und des Wasserstoffsuperoxyds 
aus dem Reaktionsgemisch besteht, die bereits bei Zimmertempe- 
ratur geniigend schnell durch Schaffung einer groben Verdunstungs- 
oberflache (z. B. bei Unterbringung des Reaktionsgemisches in groBe 
flache Wannen) unter gleichzeitiger energischer Ventilation der Luft 
an der Oberfliche durchgefiihrt werden kann. Nach dieser Methode 
wurde das rote Permolybdat ausgeschieden, da seiner Zusammen- 
setzung nach der Formel des Na,MoO, nahe kommt. 

Ein anderes, bedeutend bequemeres Verfahren, das weiter unten 
beschrieben wird, besteht in der Fillung der Permolybdate mit 
Athylalkohol unter bestimmten Bedingungen. 

Beide Methoden fiihren zur Darstellung ein und desselben Pro- 
duktes; hiermit wird gewiahrleistet, daB die Einfiithrung des Alkohols 


1) Vorliufige Resultate tiber die Ausscheidung der Permolybdate wurden 
auf der dritten physikochemischen Konferenz in Leningrad im Jahre 1928 mit- 
geteilt. Vgl. Arbeiten der Konferenz 1930. Vortrag von N. J. Konosew. 

2) E. Sprrausky u. A. Funk, Z. phys. Chem. 1 (1927), 126. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214. 21 


| pox 
- 
. 
“4 


$22 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 214. 1933 


bei dem zweiten Verfahren, das chemische Bild der Katalyse nur 
fixiert, ohne in dasselbe irgend merkbare Veranderungen hinein- 
zutragen. 

In der vorliegenden Arbeit sind die Darstellungsmethoden der 
Permolybdate Na,MoO, und Na,MoO, genau beschrieben, ebenso 
wie die Methode ihrer Analyse; auch wurden die Ubergangsbedin- 
gungen von Na,MoO, —» Na,MoO, untersucht und die Bildungs- 
wirmen dieser Permolybdate bestimmt. 

In den ferneren zwei im Druck befindlichen Arbeiten ist die 
Kinetik des Zerfalls der gefundenen Permolybdate in Lésung und in 
festem Zustande beschrieben. 


Die Herstellung der Natriumpermolybdate 
a) Herstellung des roten Permolybdats Na,MoO, 


Ks wird eine wiBrige konzentrierte (fast gesittigte) Losung eines 
zweimal umkristallisierten Na,MoO, hergestellt und bis auf 0° C ab- 
gekiihlt. 

Zwei bis drei Minuten nach der Vermischung dieser Lésung 
mit einigen Kubikzentimetern 30°/,igem H,O, werden zu dem Gemisch 
etwa 150cm reinen Athylalkohols, der vorher bis auf — 5°C, 
— 10°C abgekiihlt wurde, zugegossen. Fast sofort fallen aus der 
Lésung die rotbraunen Kristalle des roten Permolybdats aus. Der 
Niederschlag wird in einem von auBen mit Schnee gekiihlten Scuorr- 
schen Glasfilter, unter Absaugung mit emer Wasserstrahlpumpe, 
abfiltriert, und drei- bis viermal mit bis auf — 5°C, — 10°C ab- 
gekiihltem Alkohol und Ather ausgewaschen. Danach wird das 
Filter von oben durch einen, mit einem Abzugsrohr versehenen Korken 
geschlossen, durch welchen im Laufe einer gewissen Zeit (etwa 
1/, Stunde) trockene und kalte Luft durchgesaugt wird. 

Danach wird das gewonnene Permolybdat der Analyse und 
weiteren Untersuchung unterworfen. 


b) Methode der Analyse der Permolybdate 


Die Abwiigung des Stoffes (etwa 0,2 g) wird in einem mit 
einer Gasbiirette verbundenen Kolben untergebracht und bei einer 
Erwirmung bis auf 70—80° zum Zerfall gebracht. Die gemessene, 
in Mol ausgedriickte Sauerstoffmenge wird auf die Anzahl Mole 
des ausgetrockneten Na,MoO,, das nach dem Zerfall des Per- 
molybdats erhalten wurde, berechnet. Die gasometrische Methode 
ist in dem gegebenen Falle zuverlissiger als die Titrierung mit Per- 
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manganat im saueren Medium, da die letztere immer etwas ver- 
ringerte Werte fur den Sauerstoffgehalt gibt (vgl. dariuber weiter 
unten). 

Die Wassermenge im Permolybdat wurde entweder nach der 
Differenz zwischen dem Gewicht des Permolybdats und demjenigen 
des Molybdats und Sauerstoff oder unmittelbar bestimmt. 

Das nach dem obigen Verfahren gewonnene rote Permolybdat 
besitzt eine bestimmte Zusammensetzung: auf ein Molekiil Na,MoQ, 
kommen 4 Molekiile H,O,. 

Die Zahl der Wassermolekiile im Permolybdat kann durch 
Trocknung auf weniger als 4 gebracht werden, ohne Veriinderung 
der Zah] der aktiven Sauerstoffatome. 


Tabelle 1 
Zahl der aktiven O-Atome| Zahl der Wassermolekiile 
im roten Permolybdat | im roten Permolybdat 
4,11 4,00 
3,88 5,21 
4,08 2,47 
4,06 2,81 
4,10 3,00 
3,84 
im Mittel 4,01 | 2,5—5,0 


Somit wird die Formel des roten Permolybdats wie folgt zu 
schreiben sein: Na,MoO,-nH,0. 


c) Eigenschaften des roten Permolybdats 


Das rote Permolybdat bildet eine sehr wenig stabile Verbindung; 
beim Stehen an der Luft bei Zimmertemperatur kann man schon 
nach 1 Stunde den Zerfall des Produktes bemerken; bei 7T0—S80°C 
erfolgt dieser Zerfall schon nach wenigen Minuten; bei einer héheren 
Temperatur (etwa 100°C) zerfallt das rote Permolybdat momentan 
mit einem starken Aufpuffen. 

Der unmittelbare Zerfall des Na,MoO, bei niedrigen Tempe- 
raturen geht nicht bis zum normalen Molybdat (Na,MoO,), sondern 
bis zu dem an Wasserstoffsuperoxyd armeren gelben Permolybdat 
(vgl. weiter unten). 


d) Die Herstellung des gelben Permolybdats 


Das gelbe Permolybdat wird als Zwischenstufe beim Zerfall von 
Na,MoO, bei niedrigerer Temperatur erhalten; auBerdem kann es 
21° 
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durch unmittelbare Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf Na,MoO, 
erhalten werden. Dieses Verfahren ist jedoch fir die Gewinnung 
des Stoffes im individuellen Zustande nicht anwendbar, da hierbei 
stets ein Gemisch entweder von gelbem Permolybdat mit normalem 
oder von gelbem und rotem erhalten wird. Die genaueste Methode 
zur Gewinnung des gelben Permolybdats besteht in folgendem. 

Es wird rotes Permolybdat hergestellt und nach einer kurzen 
Trocknung (etwa 5 Minuten) in einer diinnen Schicht auf Filtrier- 
papier ausgeschiittet; das Priparat wird an der Luft bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen und periodisch durchgemischt. Taglich 
wird eine Probe zur Bestimmung des Gehaltes entnommen. Nach 
2—3 Tagen erhalt man ein reines gelbes Praiparat mit 2 Molekiilen 
Superoxyd, das ebenso wie im roten Permolybdat nur mit seinem 
aktiven Sauerstoff in die chemische Verbindung eintritt. Die Forme] 
des gelben Permolybdats ist: 


Na,MoO, H,0. 


Somit kann das gelbe Permolybdat als Salz der von Pissar- 
SHEWSKy dargestellten Permolybdinsiure: H,MoO,, betrachtet 
werden. !) 


Aus Fig. 1 geht hervor, daB der Zerfall von Na,MoO, praktisch 
bei Erreichung des Gehaltes Na,MoO, vollkommen zum Stehen kommt. 
AuBerdem illustriert 
dieses Diagramm die rela- 
tive Stabilitét des roten und 
gelben Permolybdats in 
festem Zustande; wie man 
sieht, ist Na,MoO, viel 
stabiler als Na,MoQ,. 
Bringt man Na ,MoO, in 
den Exsikkator, so kann 
das entstandene Na,MoO, 
iiber zwei Monate ohne 
Zeit in Tagen —> 
merkbare Verinderung sei- 
ner Zusammensetzung auf- 
bewahrt werden. Ein schnel- 
ler Zerfall des gelben Permolybdats tritt bei eimer Temperatur 
von tuber 100°C ein und bei 200°C zerfallt Na,MoO,, indem es 
aufpufft. 


') L. Ptssarsnewsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 108 (1900), 24. 


w 


der aktiven 0 -Alome—> 
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Fig. 1. -—x— in Luft; -e- in Luft; 
—-O- im Exsikkator 
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Unsere Untersuchung der Kinetik des Zerfalles von Na,MoO, 
zeigt, daB Na,MoQ, in festem Zustande 16 Millionen Male bestindiger 
als Na,MoO, ist, und in der Lésung — nur 4,5mal. Die Aktivierungs- 
energie fir beide Permolybdate ist praktisch gleich, wobei sie bei 
Auflésung scharf verringert wird: in festem Zustande — yuo, 
= 59,4 Cal; dyoo, = 58,4 Cal; in der Lésung — qyoo, = 
— 17,6 Cal. 

Die angegebene Zusammensetzung der ausgeschiedenen Per- 
molybdate wurde durch eine kolorimetrische Titrierung vollkommen 
bestatigt!), die in Be- 


stimmung der Intensitét der , 

Farbung verschiedener Ge- 

mische von H,O, und Na,MoO, 

(die zur Verhiitung des kata- § 

lytischen Zerfalles von H,O, S ! 

gut gekiihlt wurden) mit Hilfe — 

des Dusosque’schen Kolori- 


meters bestand (vgl. Fig. 2). 
Wie aus Fig. 2 zu sehen 
ist, kommen die Biegungen in den Intensititen gerade auf die 

O, 

MoO,” = 2 und 4. 

Die gewonnenen Permolybdate wurden bisher in der Literatur 
nicht beschrieben; jedoch schon wihrend der Vorbereitung der vor- 
liegenden Arbeit zum Druck erschien die Arbeit von K. Gieu®*), in 
der der Verfasser die Gewinnung des roten Permolybdats des 
Kaliums von der Zusammensetzung K,MoQO, beschreibt, das sich 
somit als identisch mit einem der von uns ausgeschiedenen Permolyb- 
date, und zwar mit dem roten Permolybdat Na,MoQO, erweist. 

So viel man nach den qualitativen Angaben von GieEvu uber die 
Kigenschaften des Kaliumpermolybdats urteilen kann, so stimmen 
dieselben im allgemeinen mit den Eigenschaften des von uns aus- 
geschiedenen Natriumpermolybdats tiberein, mit Ausnahme offenbar 
einer etwas gréBeren Stabilitét des K,MoO,. 

Wie in unserem Laboratorium von B. A. KonowaLowa gezeigt 
wurde, kann das in der vorliegenden Arbeit beschriebene Verfahren 


Verhaltnisse 


1) Vgl. A. Funk, Z. analyt. Chem. 288 (1926), 68. 
*) K. Giev, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 67; vgl. auch RosenHEm™, 


HakkI u. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 175. 
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mit gutem Erfolg auch zur Gewinnung der Perwolframate verwand: 
werden. 

Von B. A. Konowatowa wurde das friiher von Metrkow?) be- 
schriebene Perwolframat Na,WO, gewonnen und eine Untersuchung 
seiner thermischen Stabilitét in geléstem Zustande ausgefihrt. 


Bestimmung der Bildungswarme der Permolybdate 


Entsprechend den friiher?) entwickelten Vorstellungen ist dic 
Aktivierungswirme, die grundlegende Bedeutung fiir die Stabilitat 
des Stoffes hat, eine eng mit den chemischen Bindungen ver- 
knupfte GréBe, welche eine Verinderung im ReaktionsprozeB er- 
fahren. 


Beim Zerfall der Perverbindungen, in Sonderheit der Permolyb- 
date, bildet die Bindung zwischen dem katalysierenden normalen 
fon MoO,", WO,'’) und dem aktiven Sauerstoffatom eine 
soleche Verbindung. 


Die Energie dieser Bindung kann aus dem Wirmeeffekt der 
Reaktion der Bildung der Perverbindungen bestimmt werden. Eine 
unmittelbare Bestimmung der Zerfallswirme fester Permolybdate 
auszufihren war leider nicht méglich. 


Daher muBten wir eine Hilfsreaktion beniitzen; diese Reaktion 
mubte folgende zwei Forderungen befriedigen; 1. sie muBte so 
schnell verlaufen, daB ein thermischer Zerfall der Permolybdate 
keine Zeit hatte stattzufinden und 2. sie muBte bis zu Ende gehen. 


In héchstem MaBe entspricht diesen Anforderungen die Reaktion 
mit KMnQO, in einem saueren Medium. Es wurde in Uberein- 
stimmung mit den Daten von E. Sprrautsky und Funk gezeigt, daf 
in sauerer Lésung der Zerfall der Permolybdate praktisch stehen 
bleibt; hierbei erfolgt keine Ausscheidung von Sauerstoff und keine 
Verinderung der Gesamtmenge des abtitrierten Wasserstoffsuper- 
oxyds. 


Der Grad der Vollstaéndigkeit der Reaktion zwischen den Per- 
molybdaten und KMnO, wurde durch den Vergleich der Resultate 
der nach zwei Methoden ausgefiihrten Analyse der Permolybdate 
bestimmt 1. durch Titrierung mittels Permanganat und 2. durch 
Messung der bei dem thermischen Zerfall der festen Permolybdate 
ausgeschiedenen Sauerstoffmenge. 


P. Metrxow u. L. PrssarSiewsky, Z. anorg. Chem. 59 (1898), 18. 
*) N. J. Kososew, Journ. of physical Chem. (Russ.) 1930. 
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Es erwies sich, daB, wihrend die zweite Methode fiir die Anzah! 
der aktiven Sauerstoffatome im Molekiul des roten Permolybdats 
die Zahl 4 ergab, die Titrierungsmethode immer eine etwas geringere 
Sauerstoffmenge zeigte.?) 

Das Verhaltnis der Daten der Titrationsmethode zu den gaso- 
metrischen ist geniigend stabil und betrigt im Durchschnitt von 
vielen Experimenten 0,96, somit verliuft die Reaktion der Per- 
molybdate mit einer saueren KMnO,-Lésung schnell bis zum Ver- 
brauch von 96°/, der ersten Komponente; die verbliebenen 4°/, 
titrieren sich merklich langsamer. Daher muB man die kalori- 
metrischen Resultate als etwas verringert betrachten. 

Wenn man die wesentlich gréBere Dauer der kalorimetrischen 
Bestimmung im Vergleich mit der Titration in Betracht zieht, so mub 
dieser Fehler jedenfalls fiir kleiner als 4°/, gehalten werden. Spezielle 
Experimente zur Bestimmung der wahrscheinlichen Fehlergrobe er- 
gaben, daB dieselbe offenbar 2°/, nicht iibersteigt. Um keine Un- 
bestimmtheit hervorzurufen, wurden fiir die Berechnungen die un- 
korrigierten Resultate, die in Tabelle 2 angegeben sind, genommen. 

Der ProzeB des Zerfalls fester Permolybdate wird wie folgt zu 
schreiben sein: 

n n 
[Na, MoU, + aq + 25 HMnO,+ 25 H,SO, 
Na,MoO,-On aq + 5 HMnO,+ H,SO, 
D-M...4 
Na, MoO, aq H,0, HMn0,+ 5° H,SO, 


5 2.5 
n 4n 
Na,MoO,- aq + 25 MnSO, + 25 H,O +7 0,. 
Hier bedeutet 


n die Zahl der aktiven Sauerstoffatome im Permolybdatmolekul; 

die Lésungswirme des Permolybdatmolekiils ; 

D die Dissoziationswirme von Permolybdat in Na,MoO, und 
H,O,, berechnet auf ein Molekiil H,O,. 

die Zersetzungswirme eines Molekiils H,O, durch Per- 
manganat. 


1) K. Gtev, der das von ihm erhaltene Permolybdat durch KMn0Q,- 
Titrierung analysierte, erhielt gleichfalls fiir die Zahl der aktiven O-Atome einen 
geringeren Wert als 4 (3,86), was von ihm irrtiimlich durch einen teilweisen Zer- 


fall des Produktes erklart wurde. 
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Dann ist: 
U= + +D+Q, 


wo U die Zersetzungswirme des Permolybdats durch Permanganat, 
berechnet auf ein Molekiil Peroxyd ist. 
Daraus folgt: 


D = (U —Q) 


Die Zersetzungswirme des freien Wasserstoffsuperoxyds durch 
Permanganat berechnet sich entsprechend den Tabellendaten wie 


folgt: 
MnSO,+4H,0+2!/,0,+85,3 Cal, 
d. h. auf ein Molekiil H,O,: 
() = 34,1 Cal. 


Fir die Zersetzungswirme fester Permolybdate durch eine 
KMnO,-Lésung erhielten wir folgende Werte: 


Tabelle 2 
Zahl der aktiven O-Atome | Die auf ein Molekiil Die auf ein aktives _ 
auf ein Molekiil Na,MoO, Na,MoO, entwick. Warme| O-Atom entwick. Warme 
2,26 75,8 Cal | 34,0 Cal 
2,26 34,6 ., 
1,27 43,45, 34,2 ,, 
durchschnittlich 34,3 Cal 
3,95 | 133,0 Cal 
3,95 134.8 ,, | 34.1 ,, 


durchschnittlich 33,9 Cal 


Aus der Tabelle 2 ist zu ersehen, daB der auf ein aktives O-Atom 
entfallende Wirmeeffekt praktisch fiir Na,.MoO, und Na,MoO, gleich 
ist und durchschnittlich 34,1 Cal betragt, d.h. genau der analogen 
GréBe fir das freie Wasserstoffsuperoxyd gleich ist. 

Was die GréBe m (Lésungswirme) anbetrifft, so ist dieselbe fur 
Na,MoQ, gleich Null, was aus der Unabhangigkeit der Léslichkeit 
von der Temperatur folgt. Ohne Zweifel kann man das auch fiir die 
Permolybdate annehmen; dann ist 


g=0 und D=0. 
Folglich kann man schreiben: 
la) Na,MoO,-aq + 2H,O —». Na,MoO,-aq + 2H,0,+ 0 Cal 
b) aq —»> Na,MoO,:aq + O, 46 Cal 


i 
a 
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2a) Na,MoO,-aq + 4H,O —-> Na,MoQO,-aq +4H,0, + 0 Cal 
b) Na.MoQ,:-aq > Na,MoO,:aq+ 20, + 92 Cal 
und indem man die Daten von PissarsHEwsky benutzt: 
3a) Na,MoO;-aq + H,O —> Na,MoO,-aq + H,O, — 0,6 Cal 
b) Na,MoO,;-aq Na,MoO,:-aq + 1/,0, + 22,4 Cal. 
Das erhaltene Resultat ist sehr wesentlich. Es erweist sich, da’ 
das aktive Sauerstoffatom in den Molekiilen aller drei Permolybdate 
(Na.MoO;, Na,MoO,, Na,MoQ,) praktisch mit genau gleicher Festig- 
keit gebunden ist; wobei die GréBe der Bindungsenergie genau der 
Bindungsenergie des aktiven O-Atomes im Molekiil H,O, gleich ist. 
Das ergibt die interessante Méglichkeit, die Stabilitét von 4 Ver- 
bindungen, die eine vollkommen gleiche GréBe der Bindungsenergie 
besitzen, jedoch von verschiedener Struktur sind, zu vergleichen und 
somit an das Studium der Strukturverhiltnisse bei der homogenen 


Katalyse heranzutreten. 
Wenn man fiir die Dissoziationswirme des O,-Molekiils 130 Cal 


annimmt, so wird die Bindungsenergie des aktiven O-Atomes sich 
wie folgt berechnen: 
Na,MoO,: aq —» Na,MoO,-aq + 20 — 84 Cal 


= 42 Cal, 


folglich: 


qu,0, = = = = 42 Cal. 

Indem man unsere Ergebnisse und die Daten von Pissar- 
SHEWsKY benutzt, kann man die Neutralisationswirme der Per- 
molybdinsiure H,MoO, finden, und zwar 
H,MoO,:aq —» H,MoQ,:aq + O, + 30,8 Cal (PIssansHEwsky), 
Na,MoO,:aq —»> Na,MoO,-aq + O, + 46 Cal (unsere Daten), 
H,MoO,:aq + 2NaQOH Na,MoO,:-aq + 2H,O + 21,7 Cal (Pts- 

SARSHEWSKY):; 
hieraus folgt: 

H,MoO,: aq + 2NaOH —> Na,MoO,:aq + 2H,O + 6,5 Cal. 
Somit erhalten wir folgende Reihe fiir die Neutralisationswiarmen 
der Molybdansiuren: H,MoO, — 21,7 Cal 
H,MoO,; — 13,2 Cal 
H,MoO, — 6,5 Cal. 


Moskau, Laboratorium fiir physikalische Chemie der Staatlichen 


Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1933. 
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Uber die zweite monokline und die rhomboedrische 
Modifikation des Schwefels 


Von O. v. DEINEsS 


Mit einer Figur im Text 


Beim Durchschitteln schwefelliefernder Reaktionsgemische mit 
einem Lésungsmittel fiir Schwefel wandert Schwefel in das Lésungs- 
mittel und kristallisiert aus ihm meist monoklin aus. Es soll dabei die 
sogenannte ,,zweite monokline Modifikation’‘ des Schwefels entstehen, 
die friiher wegen ihres perlmutterihnlichen Glanzes soufre nacré, §,, 
genannt wurde. Darunter wird monosymmetrischer, monokliner 
Schwefel verstanden, der sich von dem monoklinen, prismatischen, 
aus Schwefelschmelzen erhiltlichen Schwefel in kristallographischer 
Hinsicht angeblich unterscheidet. 


Wir haben zur Klirung der Frage, ob eine zweite monokline 
Modifikation besteht, Schwefelkristalle nach den angegebenen ver- 
schiedenen Bildungsarten dieser Modifikation gezichtet. 


Schiittelt man eine angesiuerte Thiosulfatlésung mit Ather aus, 
so erhilt man die Kristallblittchen der zweiten Modifikation, die sich 
alsbald in Sz umwandeln. Wie die Umwandlung vor sich geht, gelang 
uns unter dem Polarisationsmikroskop zu beobachten. Die urspriing- 
lich schief ausléschenden Kristillechen beginnen an mehreren, 6rt- 
lich getrennten Stellen plétzlich gerade Ausléschung zu zeigen. Dabei 
kann man das Wachsen und Sichverbreitern der gerade ausléschenden 
Partien zeitlich verfolgen. Ist die Umwandlung beendet, so sind die 
urspriinglich hellen und durchsichtigen Kristalle triibe und brichig 
geworden. 

Wir wissen, daB bei demselben Versuch auch Wasserstoffpersulfid 
gebildet wird, das in das Lésungsmittel wandert; infolge des Zerfalls 
von geléstem H,S, erscheint beim Verdunsten des Athers sich um- 
wandelnder monokliner Schwefel neben den bekannten Rhomboedern 
des Sa und unzersetztem H,S,. Ausdem Zerfall des Thiosulfats und 
des Wasserstoffpersulfids ist also monokliner Schwefel zu gewinnen, 
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dessen Kristalle nicht vermeBbar sind. Bei unseren zahlreichen Ver- 
suchen tiber den Zerfall der Wasserstoffpersulfide hatten wir fast 
immer die gleichen Befunde. Jedoch erschienen bei einigen wenigen 
Versuchen etwa 1cm lange, diinne, prismatische Schwefelkristalle, 
die diuBerlich nicht von den sonst erhiltlichen monoklinen verschieden 
waren, uns aber dadurch auffielen, daB sie sich nicht umwandelten. 
Solche Kristalle waren z. B. nach 6 Monaten noch véllig unverindert. 
Wir fanden, daB sie in guter Ausbildung nur dann entstanden, wenn 
geléste Wasserstoffpersulfide sehr langsam zerfielen, oder wenn 
Schwefel aus Reaktionen gewonnen werden konnte, die sehr langsam 
elementaren Schwefel heferten. Als Beispiel einer solchen Reaktion 
geben wir den von selbst verlaufenden Zerfall von freier 60°/,iger 
Pentathionsiiure an, die mit einem groBen Uberschu8 von Azeton 
versetzt ist. Nach mehrwéchigem Stehen einer solchen Lésung waren 
etwa 1 cm lange, prismatische Schwefelkristalle entstanden, die der 
Form nach monoklin erschienen. Sie blieben merkwiirdigerweise klar 
und wandelten sich auch beim Verreiben mit S, nicht um. Sie zeigten 
Formen, wie etwa der aus Schwefelschmelzen erhiltliche Schwefel Sy». 
Wegen schlechter Ausbildung der Kopfflichen und des meist skelett- 
artigen Aufbaus waren die Vermessungen schwierig, und an die 
Grenzflichen gemessenen Winkel zunichst auf die rhombische Modi- 
fikation nicht ausdeutbar. Leider sind die Versuche, den Zerfall ge- 
lésten Wasserstoffpersulfids langsam zu gestalten, auberordentlich 
schwer reproduzierbar, weil die Zerfallsgeschwindigkeit von schwer 
regulierbaren Einzelheiten, wie vom Grad der Sulfidierung, von der 
Konzentration des H,S, im Lésungsmittel, von Spuren Feuchtigkeit 
oder Saure u. a. abhingig ist. Die Kristalltracht des sich nicht um- 
wandelnden Schwefels war sehr merkwiirdig. Sie hat unserer Meinung 
nach zur Aufstellung einer rhomboedrischen Modifikation des Schwefels 
Veranlassung gegeben. 

Rhomboedrischer Schwefel soll aus der eben beschriebenen 
Zerfallsreaktion angesiuerten Thiosulfats erhialtlich sein. Wir haben 
die Darstellungsversuche fiir diese Modifikation nachgemacht und 
gelegentlich aus stehengebliebenen Lésungen sich nicht umwandelnde, 
prismatische Schwefelkristalle erhalten. Von den Entdeckern der 
rhomboedrischen Modifikation werden die Kristalle als kleine Prismen 
bezeichnet, die parallel einer Kante verliingert sind und bald mit dret 
eleichen Kanten ein rhomboedrisches Aussehen besitzen. Beim Ver- 
messen der sich nicht umwandelnden Kristalle, die wir auf die be- 
schriebenen verschiedenen Arten gewonnen hatten, fanden wir einen 
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Normalwinkel von 106°.1) Andere Winkel waren wegen der skelett- 
artigen Ausbildung und vielfacher Verzwillingung der Kristalle nicht 
meBbar. Auch die angeblich rhomboedrischen Kristalle zeigten den 
Winkel von 106° wie die anderen sich nicht umwandelnden Kristalle. 
Daher ergibt sich, gestiitzt auf die spaiter folgende Vermessung, die 
beweist, rhombische Kristalle einer besonderen Tracht vor- 
legen, daB eine rhomboedrische Modifikation des Schwefels 
nicht besteht. 


Sodann haben wir versucht, uns Schwefelkristalle der zweiten 
monoklinen Modifikation durch Zersetzung von Ammoniumpoly- 
sulfiden herzustellen. Dazu wurden hochgeschwefelte Ammonium- 
sulfide mit Alkohol durchgeschiittelt und stehengelassen. Es kristalli- 
siert an der Grenzschicht Polysulfid/Lésungsmittel Schwefel in wohl 
urspringlich monoklinen, aber schon immer umgewandelten Kristall- 
nadeln aus. Auch an diesem Material sind Winkelmessungen an den 
verinderten Kristallflachen nicht mehr méglich. 


Bei der Entstehung von Schwefelkristallen aus mit Alkohol ge- 
schiittelten Ammoniumpolysulfiden will MurHmMann?) die so- 
genannte zweite monokline Modifikation und auberdem eine 
dritte monokline Modifikation des Schwefels entdeckt haben. 
Die beiden von MuTHMANN aus Ammoniumpolysulfidlésung erhaltenen 
Modifikationen sollen kristallographisch voneinander verschieden sein. 
Das schien merkwiirdig, weil bei keiner thermodynamischen Unter- 
suchung ein Anzeichen dafiir gefunden worden ist, da auBer der 
bekannten Modifikation des Ss, noch andere Energiestufen des 
Schwefels bestehen. Wir haben deshalb die Versuche von MuTHMANN 
wiederholt, und zwar sehr oft in jedesmal neuen GefaiBen, um un- 
erwiinschte Kristallkeime zu vermeiden. Wir haben aber niemals 
Schwefelkristalle erhalten, die von den aus Persulfiden und Polysulfiden 
erhaltenen Kristallen wesentlich verschieden waren. Tafelf6rmige 
Kristalle reinen Schwefels, wie sie MurHMANN beschreibt und 
vermessen hat, traten nicht auf, dafiir aber tafelférmige Kristalle, 
die einen analytisch nachweisbaren NH,-Gehalt hatten und nicht 


1) Beim Versuch der Auswertung dieses Winkels stieBen wir auf eine von 
GERNEz [Compt. rend. 100 (1885), 158] und anderen bestrittene alte Arbeit von 
MaAQuENNE [Compt. rend. 100 (1885), 149], der aus zersetztem Wasserstoffpersul- 
fid orthorhombische Schwefelprismen mit demselben Normalwinkel gefunden 
haben wollte. Solche Prismen sind sonst nie beobachtet worden. 

*) W. Murumany, Z. Kristallogr. 17 (1890), 338. 
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bestindig waren.') Sie bestanden also nicht etwa aus reinem Schwefel, 
sondern waren sich bald zersetzende Ammoniumpolysulfide von nicht 
ermittelter Zusammensetzung, die, wie der Schwefel, etwas in Alkohol 
léslich sind.*) 


Wir haben sodann versucht, uns nach anderen Darstellungsarten 
Kristalle der ,,zweiten*® monoklinen Modifikation des Schwefels zu 
zichten. Die Modifikation soll sehr gut aus heiBer, alkoholischer Losung 
von reinem Sehwefel durch langsames Abkiihlen zu gewinnen sein. 
Auch Diffusion einer KHSO,-Lésung in eine Thiosulfatlésung soll 
zum Ziele fiihren. Wir fanden folgendes: es blieb gleichgiiltig, wie oft 
wir mit immer neuen GefiBen und verschiedenen Alkohol und 
Schwefelsorten die Versuche ansetzten, stets erhielten wir, trotzdem 
wir jede unerwiinschte 8,-Keimbildung auszuschlieBen versuchten, 
ginzlich andere Resultate wie MurumMann. Gebilde von reinem 
Schwefel, wie sie MurHMANN gefunden haben will, haben wir mit Aus- 
nahme einiger verzerrter, flacher Kristalle von S.z nie erhalten. 
Statt dessen kristallisierte die Hauptmenge des Schwefels bei sehr 
langsamem Abkihlen in wunderbar feinen, gelben Kristallnadeln aus. 
Die Kristalle sind nadelférmige Prismen, die stark zur Zwillings- 
bildung neigen und deren Vermessung wegen Zerbrechlichkeit 
Schwierigkeiten bereitet. Sie kristallisieren zusammen mit gewOhn- 
lichen Kristallen des Sz, aus. AuBerdem entstehen nach der c-Achse 
perlschnurartig aneinander gewachsene Aggregate von Kristillchen 
der normalen, rhombischen Ausbildung. 


Kennzeichen der aus Alkohol erhaltenen Schwefelkristalle war, 
daB sie sich im Laufe eines Jahres und dariiber hinaus nicht um- 
wandelten. Sie waren nach dem Normalenwinkel identisch mit den 
aus der langsamen H,$,-Zersetzung und Thiosulfatzerfall erhiltlichen 
prismatischen Kristallgebilden. Die Vermessung geschah auf einem 
zweikreisigen Goniometer. Die MeBpunkte wurden in ein Wutrr’sches 


1) Wir bemerken ausdriicklich, daB MuTHMANN (Il. c., 8. 337) seine kristallo- 
graphisch vermessenen Schwefelkristalle simtlichst aus alkoholischen Ammo- 
niumpolysulfidlésungen gewann. 

*) Auch Versuche mit Hydraziniumpolysulfiden lieferten nur Schwefel, der 
sich in nichts von demjenigen unterschied, der aus den tibrigen Polysulfiden ge- 
wonnen wurde. Temperaturunterschiede lieferten keine anderen Resultate. Dazu 
sei bemerkt, daB sich Schwefel in Hydrazinhydrat und Hydrazin unter Bildung 
einer tiefrot gefirbten Lésung von Hydraziniumpolysulfid list, das nach 
unseren Versuchen beim Erwarmen unter Abspaltung von Stickstoff in Ammo- 
niumpolysulfid tibergeht. 
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Netz eingetragen.') Die Kristalle zeigten in der ,,Primen‘‘zone die 
Normalenwinkel von 106° 5’ und 73° 30’. Sie sind aus der gewohnlichen 
rhombischen Doppelpyramide durch Verlingerung nach der Kante 101 
und nicht wie sonst durch Verlingerung nach einer Achse hervor- 
gegangen. Die Fig. 1 mdége dies zeigen. Die Kante 101 tritt haufig 
auch als Zwillingsachse von schwalbenschwanzihnlichen Zwillingen 
auf, die gemeinsam mit normal ausgebildeten Kristallen des S. er- 
scheinen. Die kristallographische Deu- 
tung wird dadurch unterstiitzt, daB die 
Kristalle auf der ,,Prismen*‘‘flache eine 
Ausléschungsschiefe von 18° haben. 
Dieser Winkel entspricht dem Aus- 
léschungswinkel auf der 111-Flache des 
Schwefels, bezogen auf die Kante 111. 
Die von MuTHMANN (I. 348) beob- 
achtete Umwandlung halten wir fir 
ein Aufblaittern und Zerbrechen des 
urspriinglichen Kristalles in kleine 
rhombische Kristalle, verursacht durch 
Verdunsten des Lésungsmittels in 
kleinsten Hohlriumen. 
Fig. 1 Ks stellte sich dabei heraus, dab 
es auBberordentlich leicht ist, nach der 
Vorschrift von MurHMANN (l.c.) statt der ,,zweiten‘’ monoklinen 
Modifikation rhombischen Schwefel der beschriebenen Kristalltracht 
herzustellen. Je langsamer und gleichmabiger die Abkihlung der 
heiBen, alkoholischen Schwefellésung vor sich geht, um so mehr wird 
Sin der beschriebenen Form gebildet. MuramMann muB bei den Kri- 
stallen, die er verma, eimer Tiuschung zum Opfer gefallen sein. 
Der Diffusionsversuch einer KHSQ,- in eine Na,$,O0,-Lésung lieferte 
keine reinen Schwefelkristalle. Die kristallographischen Vermessungen 
von MurHMANN haben anscheinend eine Bestiétigung durch SaLomon?”) 
gefunden, der Schwefelkristalle durch Sublimation erzeugte. Dieser 
Autor hat nach eigenen Angaben die Winkel nicht genau messen 
kénnen und war besonders dariiber erstaunt, daB seine Kristalle fast 
ein halbes Jahr unverindert geblieben waren, was ganz und gar im 
Gegensatz zu der sonst beobachteten Labilitat des aus Schmelzfliissen 


') Die Vermessung wurde von Herrn Dr. LinpLEY vom Mineral. Inst. der 
Techn. Hochschule Berlin vorgenommen, der dariiber berichten wird. 
*) Satomon, Z. Kristallogr. 30 (1899), 605. 
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und Lésungen zu erhaltenden Sy steht.!) Er hielt deshalb die Kristalle 
letzten Endes doch nur fir flach ausgebildete Rhomben. Da es ihm 
aber nach eigenen Angaben nicht gelungen war, die gemessenen 
Winkel in einer diese Auffassung befriedigenden Weise zu deuten, 
schloB er sich der vorangegangenen Untersuchung MurHMann’s an. 
Die Messungen Satomon’s sind deshalb nicht als Bestitigung der 
MutHMAnn’schen Ergebnisse zu betrachten. 

Nach unserer Meinung und nach unseren Befunden hat die bisher 
nicht bekannte Kristalltracht des rhombischen Schwefels zur Aufstellung 
der sogenannten ,,zweiten monoklinen Modifikation’’ des Schwefels 
Veranlassung gegeben. Wir glauben, die diese Modifikation stiitzen- 
den kristallographischen Beweise durch unsere Versuche umgestoBen 
zu haben. Auch thermodynamische Untersuchungen haben kein 
Anzeichen fiir das Bestehen einer anders gearteten monoklinen Modi- 
fikation des Schwefels gegeben. Damit diirfte jeder Grund fiir die 
Aufrechterhaltung der ,,zweiten monoklinen Modifikation’’ des 
Schwefels entfallen. 

Es tritt nun die Frage auf, welche Form des Schwefels aus Lésungs- 
mitteln auskristallisieren kann. 

Aus einer gesittigten Lésung kristallisiert gemaiB der Ostwaup- 
schen Stufenregel der Schwefel in seiner energiereichsten Stufe aus. 
Impft man eine gesittigte Lésung mit einem monoklinen Kristall, 
so entsteht, auch etwas unterhalb der Umwandlungstemperatur 
Sa—S,, monokliner Schwefel. Die Moéglichkeit dieses Vorgangs 
hingt von der Kristallisationsgeschwindigkeit ab. Es zeigt sich ferner, 
daB monokliner Schwefel dann erscheinen kann, wenn die Schwefel- 
lésung auf héhere Temperatur als 93° gebracht und schnell abgekuhlt 
wird, wobei die energiereichere Form des Ss, gewissermafen aus- 
gefroren wird, ferner, wenn die bei Schwefel liefernden Reaktionen 
freiwerdende Energie die Entstehung von Sy, gestattet. Bei langsamer 
Kristallisation von Schwefel aus Lésungen, in denen also nicht ein 
Einfrieren der energiereicheren Modifikation stattfinden kann, ist nach 
unseren Versuchen nur rhombischer Schwefel zu gewinnen. _ 

Die Kristalltracht des auskristallisierenden Schwefels kann aller- 
dings sehr verschieden sein. Die Formen der Kristalle sind bedingt 
durch die Geschwindigkeit der Abkiihlung, die Art des Losungsmittels 
usw. Aus einfachen Kristallgebilden kénnen vielfach verzweigte, 
federartige Aggregate werden.?) Durch Aufeinanderliegen dinnster 


1) Vgl. z. B. GeRNEz, Compt. rend. 98 (1884), 144. 
2) Vgl. F. Bernaver, ,,Gedrillte Kristalle*. Berlin 1931. 
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Kristallblattchen kénnen solche Gebilde die Farben dinner Biatt- 
chen zeigen. Dies ist unserer Meinung nach bei dem aus Lésungs- 
mitteln erhdltlichen Schwefel S, bisweilen der Fall. 

Nachdem wir die kristallographischen Beweise fiir das Bestehen 
einer ,,zweiten‘*‘ monoklinen Modifikation entkraftet zu haben glauben, 
braucht man auch nicht mehr anzunehmen, daB der aus Loésungen 
erhaltliche monokline Schwefel ein anderer ist als der bekannte, aus 
Schwefelschmelzen erhaltliche Schwefel S,, trotzdem bei keinem der 
aus Lésungsmitteln erhalthchen Kristalle Winkel zu messen waren. 
Das einzige Charakteristikum dieses Schwefels ist die beobachtbare 
Umwandlung in 


Berlin NW, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29, Juli 1933. 
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